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Sumario

Especial atencdo tem vindo a ser dada a crescente quantidade de residuos de
equipamentos eléctricos e electronicos (REEE) mundialmente produzida e consumida. Entre
os REEE, as placas de circuitos electrénicos (PCE) sdo consideradas os componentes mais
interessantes a nivel econdmico, devido ao seu teor em metais. Portanto, o presente trabalho
aborda a reciclagem de PCE por aplicacdo de técnicas de tratamento mecanico,
designadamente amostragem, cominuicdo, classificacdo granulométrica, concentracdo por
flutuacdo e fusdo. Enquartacdo e divisor de Jones foram as técnicas de amostragem aplicadas
para a obtencdo de amostras representativas, que serdo utilizados nas diferentes operacgdes.
Um moinho de martelos com diferentes crivos foi sucessivamente utilizado para obter trés
produtos de cominuicgéo (calibres inferiores a4 mm, 1,7 mm e 0,5 mm, respectivamente).

O conhecimento da distribuicdo granulométrica de cada produto de cominuicdo foi
atingido por crivagem. Para estudar a possibilidade de concentracdo por flutuacdo natural em
célula foi realizado um plano factorial 2° para cada produto de cominuicdo, tendo como
factores de controlo, a massa de PCE cominuidas, o tempo de condicionamento e tempo de
flutuacéo.

Os resultados da classificacdo granulometrica mostram que os valores médios das
malhas de moagem a 80% dos produtos de cominui¢do sdo, respectivamente, 2,088mm,
0,979mm e 0,207mm com razdes de fragmentacgéo de 2,5, 2,35 e 8.

A caracterizacdo por difraccdo de raios X (DRX) em produtos cominuidos e de
flutuacdo permitiu identificar as diferentes espécies e avaliar qualitativamente a concentracéo,
revelando que o Cu e Fe se concentram preferencialmente no afundado. A analise quimica
elementar dos elementos seleccionados para controlo das operagdes de concentracdo e fuséo
foi realizada por fluorescéncia de raios-X em dispersdo por comprimentos de onda (FRX-
DCO), com o programa de analise 1Q".

Um modelo matematico adequado foi obtido para a flutuacdo natural em célula do Br
com a granulométria inferior 1,7mm. Com este calibre ainda foram efectuados ensaios de
flutuacdo com vista 0 apuramento e optimizacdo dos resultados, bem como de separacéo
magnética com separador Frantz e barra magnética.

Este trabalho produziu dados importantes para a realizacdo de futuras melhorias na
reciclagem mecanica, utilizando as técnicas de concentracdo por flutuacdo e separacéo

magnética.
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Abstract

Special attention has been dedicated to the world increasing production and
consumption of waste of electric and electronic equipments (WEEE). Among the WEEE, the
electronic circuit boards (ECB) are considered the most interesting components on
economical level, due to its metal content. So, this work deals with the ECB recycling
procedure based on the mechanical techniques of sampling, comminution, size classification,
concentration and smelting. Quartering and Jones riffles dividing were the sampling
techniques applied to achieve representative samples, to be used in the different operations.
An hammer mill provided of different aperture sieves was successively used to obtain three
final comminution products (sizes of minus 4mm, 1,7mm and 0,5mm, respectively). The
knowledge of the size distribution of each comminution product was achieved by sieve size
classification. Sieve size classification results show that, the medium 80% passing sizes of the
comminution products are 2,088mm, 0,979mm and 0,207mm, respectively, with comminutio
ratios of 2,5, 2,35 and 8. Three 2° factorial design of experiments were performed to study the
possibility of concentration by natural cell flotation, one for each comminution product and
taking as factors, the mass of comminuted ECB, the time of conditioning and the flotation
time. Characterization by X-ray diffraction (XRD) on comminuted and flotation products
allowed to identify the different species and quantitatively evaluate the concentration step,
which results show that Cu and Fe are preferably concentrated in the sink fraction. The
quantitative elemental chemical analysis of the selected elements to control the concentration
and smelting operations were achieved by the wavelength dispersive X-ray fluorescence
spectrometer (WDXRF) technique and the 1Q* analysis program.

An adequate mathematical model was obtained to Br natural cell flotation for size of
minus 1,7mm. This size product was also used on cleaner and optimization flotation testing,
and on magnetic separation with Frantz and bar magnetic separators.

Important data was yielded in this work for completion of future improvements in the

mechanical recycling techniques of concentration by flotation and magnetic separation.
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Py Densidade da ganga (espécie mineraldgica se valor);
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o Calibre
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1. Introducéo

Os equipamentos electronicos tém vindo a aumentar, tanto nas nossas casas como nos
nossos locais de trabalho, tornando-se desta forma cada vez mais importantes na nossa
sociedade. A constante inovacdo e facil acessibilidade levaram os fabricantes a procurar cada
vez mais 0 novo, 0 mais rapido e a actualizar os modelos a um ritmo prodigioso.

A reciclagem de componentes electronicos € uma nova industria, que emerge para
administrar os volumes de REEE (Residuos de equipamentos eléctricos e electrénicos) . A
maioria dos produtos electronicos ndo recebe nenhum tratamento e é depositada em aterros
sanitarios ou junto com os residuos domésticos. Os REEE contém, na sua maioria, substancias
perigosas € 0 ndo aproveitamento de seus residuos, representa também um desperdicio de
recursos naturais ndo renovaveis. A sua deposicdo no solo em aterros, assim como 0s pneus,
as pilhas, baterias e as lampadas fluorescentes, sdo igualmente prejudiciais a seguranca e
salde do meio ambiente. No passado, os sucateiros recolhiam os REEE para recuperar metais
preciosos como ouro, prata, platina, etc., contidos nestes no entanto cada vez mais os produtos
electronicos contém menor quantidade de metais preciosos, em parte devido a miniaturizacéo.
A solucdo para este problema esta no reaproveitamento dos metais e polimeros contidos.
Assim, deixardo de ser perdidas quantidades significativas de aluminio, cobre, e polimeros, 0s
quais poderdo gerar receita, ja que estes compostos sao indispensaveis a novos processos de
fabricagdo. Hoje em dia temos ao nosso dispor técnicas inovadoras e instrumentos de alta
tecnologia com o0s quais é possivel detectar avarias e encaminhar para conserto ou
desmantelamento do equipamento electronico em componentes para novo usO Ou para
reciclagem. No entanto o consumidor comum dispde de um processo facil e econémico, que
da por si sé inicio a fase de reciclagem, tal e demonstrado na figura 1.1.

O processo de reciclagem desses produtos € complexo e requer a utilizacdo de
tecnologias avancadas, devido a diversidade de sua composicdo e a periculosidade das
substancias toxicas.

A Directiva da Unido Europeia define os EEE (Equipamentos eléctricos e electronicos)
como sendo “os equipamentos cujo adequado funcionamento depende de correntes eléctricas
ou campos electromagnéticos, bem como 0s equipamentos para geragdo, transferéncia e
medicdo dessas correntes e campos, (Directiva 2002/96/CE) do parlamento europeu e do
conselho de 27 de Janeiro de 2003 relativa aos residuos de equipamentos eléctricos e

electrénicos (REEE)) pertencentes as categorias definidas na tabela 1.1.
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As ONG podem reaproveitar
velhos REEE para distribuir
aos mais carenciados

Posso troca-lo,
gratuitamente,
na aquisicéo
de um novo,
equivalente

Os REEE vao para
um centro Os REEE sdo

de consolidagao transaportados
para triagem

O meu velho
equipamento
(REEE)

Posso entrega-lo,
gratuitamente,
num centro
de recepgao

Os REEE
sao valorizados
e Jou reciclados

Os materiais reciclados
sao separados em novas matérias primas

Figura 1.1- Ciclo de vida dos REEE (seminario REEE 2007 — (Neto, 2007)).

Tabela 1.1- Categorias de EEE de acordo com a Directiva 2002/96/CE (Neto, 2007).

N° Categorias

1 Grandes electrodomésticos

2 Pequenos electrodomésticos

3 Equipamentos de informética e de telecomunicages
4 Equipamentos de consumo

5 Equipamentos de iluminacdo

6 Ferramentas eléctricas e electronicas

7 Brinquedos e equipamentos de desporto e lazer
8 Aparelhos médicos

9 Instrumentos de monitoramento e controle

10 Distribuidores automaticos

A quantidade de REEE gerados na Comunidade Europeia apresenta um crescimento
rapido. O teor de componentes perigosos nos equipamentos eléctricos e electrénicos (EEE)
constitui uma grande preocupacao durante a fase de gestdo dos residuos e a reciclagem dos
REEE néo ¢ efectuada a um nivel suficiente (Directiva 2002/96/CE) do parlamento europeu e
do conselho de 27 de Janeiro de 2003 relativa aos residuos de equipamentos eléctricos e
electrénicos (REEE).




FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA . A - L , .
Ct wnversmaenovaneusson ReCiclagem Mecénica de Placas de Circuitos Electronicos

REEE sdo compostos por uma vasta combinacdo de varios sub-componentes, como
demonstrado na figura 1.2, nos quais estdo incluidos conjuntos/placas de circuitos impressos,
cabos, fios, plasticos anti-chama, comutadores e disjuntores de mercurio, equipamentos de

visualizagdo, tubos catddicos, cristais liquidos, pilhas, condensadores, resisténcias, etc.

borracha

outros metais néo ferrosos
ceramicas e concreto
madeira

placas de circuito impresso
outros

aluminio

plasticos com trat.antichama
vidro

cobre

plasticos sem trat.antichama

ferro e aco

0 10 20 30 40 50 60

Figura 1.2 — Composicdo REEE ( Peso - %).(adaptado in (Eionet-European Topic Centre on Sustainable
Consumption and Production, 2008).

A tabela 1.2 apresenta as aplica¢fes das substancias mais problemaéticas do ponto de
vista ambiental presentes nestes componentes, sendo estes 0s metais pesados, como o
mercurio, chumbo, cadmio e cromio, gases de efeito estufa, as substancias halogenadas, como
os Clorofluorocarbonetos CFC, Bifenil Policlorado PCB, Cloreto de Polivinilo PVC e

retardadores de chama bromados, bem como o amianto e o arsénio (Rodrigues 2007).

1.1. Legislacdo

1.1.1. Legislacdo Comunitaria

A Directiva n.° 2002/95/CE de 27 de Janeiro de 2003 tem por objectivos sensibilizar e
aproximar a legislacéo de todos os estados membros para o cumprimento da restricdo de uso

de substancias perigosas em equipamentos eléctricos e electronicos, contribuir para a
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proteccdo da saide humana e ambiental, e recuperacéo e disposi¢do de desperdicios eléctricos
e equipamento electrénico (Directiva 2002/95/CE do parlamento europeu e do conselho de
27 de Janeiro de 2003 relativa a restricdo do uso de determinadas substancias perigosas em

equipamentos eléctricos electronicos.).

Tabela 1.2 — Substancias encontradas nos EEE e seu respectivo uso (Rodrigues, 2007).

Substéncia Uso

O mercurio metalico é usado em uma variedade de produtos de uso doméstico e artigos industriais,
Mercurio incluindo os termdstatos, lampadas fluorescentes, barometros, os termdmetros de vidro, e dispositivos
de medic¢do de pressao arterial.

| Fabricacdo de dispositivos electrénicos, de interruptores; A exposicdo a niveis mais elevados do talio
Talio
pode ocorrer em locais de trabalho.

S8o adicionados aos plasticos usados em produtos como monitores do computador, televisdes,
PBB plasticos, espumas, cabos e condutores etc. para torna-los resistentes a chama. PBB ja ndo é produzido
mas pode ainda ser encontrado.

Usado pela industria de electronica na fabricacdo de semicondutores de arsenato de galio nas areas de
Arsénio . . . -
telecomunicacdes, pilhas solares, e pesquisas espaciais.

As ligas de berilio sdo usadas para fazer componentes eléctricos e electrénicos ou como materiais de
Berilio construgdo de maquinaria e moldes para plasticos. Podem ser encontrados em quantias pouco

significativas em produtos de consumo, tais como televisdes, calculadoras e computadores pessoais.

Cadmio Produtos do cddmio tais como baterias, revestimentos ou plasticos.

A disposigao final de produtos contendo chumbo nos residuos domiciliares contribui para sua presenca
nos aterros municipais.

Chumbo A exposicdo ao chumbo pode acontecer pela respiracdo da poeira nos locais de trabalho, como nas
instalacGes de reciclagem onde equipamentos electronicos sdo quebrados os triturados ou pela ingestdo

de alimentos ou agua contaminados.

PBDE sdo um grupo de compostos sintéticos quimicos organicos, retardantes de chama que séo
adicionados a uma variedade de produtos de consumo para torna-los resistentes a queima.

Seu principal uso é nos invdlucros (televisores, computadores, electrodomésticos, plasticos que
PBDE revestem cabos e conectores). Ha concentragBes baixas de PBDE' no ar e na poeira suspensa no
interior de ambientes com computadores, e/ou outros dispositivos electronicos, tais como televisores,

tém também niveis baixos de PBDE.

c PCB tém sido usados como fluidos e lubrificantes em transformadores, condensadores, e outros
PCB
equipamentos electrénicos como isolantes. A produgdo foi interrompida nos EUA em 1977.

A Directiva n.° 2002/95/CE de 27 de Janeiro de 2003 tem sido progressivamente
alterada pelas seguintes Decisdes da Comissdo, com 0 objectivo de se adaptar ao progresso
técnico relativamente a restricdo do uso de certas substancias perigosas nos EEE:

e Decisdo da Comissao n.° 2005/618/CE, de 18 de Agosto;
e Deciséo da Comisséo n.° 2005/717/CE, de 13 de Outubro;
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e Deciséo da Comissdo n.° 2005/747/CE, de 21 de Outubro;

e Deciséo da Comissdo n.° 2006/310/CE, de 21 de Abril;

e Deciséo da Comissdo n.° 2006/690/CE, de 12 de Outubro;

e Deciséo da Comissao n.° 2006/691/CE, de 12 de Outubro;

e Decisdo da Comisséo n.° 2006/692/CE, de 12 de Outubro. (Agéncia Portuguesa
do ambiente).

A Directiva n° 2002/96/CE do Parlamento e do Conselho, de 27 de Janeiro de 2003, é
refere as accbes a serem desenvolvidas nos Estados-membros para a gestdo de REEE
(Directiva 2002/96/CE do parlamento europeu e do conselho de 27 de Janeiro de 2003
relativa aos residuos de equipamentos eléctricos e electrénicos (REEE)).

Por outro lado, a Directiva n°® 2003/108/CE do Parlamento e do Conselho, de 9
Dezembro de 2003, refere as responsabilidades financeiras provenientes das ac¢es a serem
desenvolvidas nos Estados-membros para a gestdo de REEE. Estas directivas vém assim repor
algum consenso relativo ao artigo 9 da Directiva n° 2002/96/CE, que previa uma
responsabilidade retroactiva que nao foi objecto de qualquer disposicdo e que poderia expor
determinados produtores a sérios riscos econdmicos (Directiva 2003/108/CE do parlamento
europeu e do conselho de 8 de Dezembro de 2003 que altera a directiva 2002/96/CE relativa
aos residuos de equipamentos eléctricos e electronicos (REEE) .

Num sistema de recolha que envolva todas as fases e intervenientes, os compradores
podem devolver os produtos para reciclagem livre de encargos. Objectivo foi que os Estados-
Membros obtivessem o mais tardar em 31 de Dezembro de 2006, uma taxa média minima de
recolha separada de quatro quilogramas por habitante e por ano de REEE provenientes de

particulares.

1.1.2. Legislacdo Portuguesa

O Decreto-lei 230/2004 de 10 de Dezembro, determina o regime juridico a que fica
sujeita a gestdo de residuos de equipamentos eléctricos e electronicos (REEE), com o
objectivo prioritario de prevenir a sua producdo e, subsequentemente, promover a sua
reutilizacdo, reciclagem e outras formas de valorizagéo, de forma a reduzir a quantidade e o
caracter nocivo dos residuos a eliminar, contribuindo para melhorar o comportamento
ambiental de todos os operadores envolvidos no ciclo de vida destes equipamentos. O
presente diploma transpde para a ordem juridica interna as Directivas 2002/95/CE e
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2002/96/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, ambas de 27 de Janeiro de 2003, esta
ultima alterada pela Directiva 2003/108/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de
Dezembro (Decreto-Lei n.o 230/2004 de 10 de Dezembro).

Sdo também definidos objectivos de gestdo de REEE, calculados em funcdo do peso
médio por aparelho dos REEE recolhidos. Os produtores devem adoptar as medidas
necessarias para que sejam cumpridos 0s objectivos apresentados no artigo7 representado aqui
na tabela 1.3 , sem prejuizo do estabelecimento futuro de novos objectivos de gestdo, em
resultado da evolucdo das disposicGes de direito comunitério, incluindo os objectivos de
valorizacdo e de reutilizacdo/reciclagem para os aparelhos médicos que vierem a ser

estipulados.

Tabela 1.3 — Objectivos de gestdo de REEE (adaptado do Decreto-Lei n.° 230/2004, 10 de Dezembro).

Categorias
L % de Reutilizacdo e Reciclagem de
o Taxa de valorizacao .
Ne Discriminagdo componentes e/ou materiais
1 Grandes electrodomésticos > 80% do peso médio por o
— . > 75% do peso medio por aparelho

10 | Distribuidores automaticos aparelho

Equipamentos  informaticos e de o
3 L > 75% do peso médio por o

telecomunicacgoes > 65% do peso médio por aparelho

i aparelho
4 Equipamentos de consumo
2 Pequenos electrodomésticos
5 Equipamentos de iluminacéo
6 Ferramentas eléctricas e electronicas o > 50% do peso médio por aparelho (>
> 70% do peso médio por i
; Brinquedos e equipamentos de desporto Ih 80% do peso para as lampadas de
aparelho )

e lazer descarga de gas)
9 Instrumentos de  monitorizagdo e

controlo
8 Aparelhos médicos Até 31 de Dezembro de 2008 foram propostas metas

O Decreto-lei 178/2006 aprova o regime geral da gestdo de residuos, transpondo para a
ordem juridica interna a Directiva n.° 2006/12/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de
5 de Abril, e a Directiva n.° 91/689/CEE, do Conselho, de 12 de Dezembro (Ministério do
ambiente, do ordenamento do territério e do desenvolvimento regional Decreto-Lei n.o
178/2006 de 5 de Setembro).
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1.2. Producéo Nacional de REEE

Em 2007 foram registados em Portugal, segundo a ANREEE cerca de 70 milhdes de

novos EEE, ocorrendo desta forma um aumento de 30% relativamente ao ano anterior, sendo

a distribuicdo observada na tabela 1.4 (Portal do ambiente online, 2000).

Tabela 1.4 — EEE colocados no mercado Portugués (2006, 2007, 1° sem 2008) (ANREEE)

Categorias de Produtos 2006 2007 2008
. . . Pesos
N° Unidades | Pesos (ton) | Unidades | Pesos (ton) | Unidades (ton)
on
1 Grandes electrodomésticos 3.400.249 66.306,08 3.460.515 | 100.692,68 | 1.195.575 | 34.843,77
2 Pequenos electrodomésticos 5.030.036 7.330,64 7.313.755 | 11.748,19 | 2.753.775 | 4.898,74
Equipamentos de informética e de
3 ) 13.075.553 | 19.497,80 | 20.011.008 | 22.657,05 | 9.893.498 | 9.610,39
telecomunicacoes
4 Equipamentos de consumo 4.247 477 11.978,99 6.010.301 16.969,20 2.262.177 6.467,21
5 Equipamentos de iluminagéo 16.609.694 | 10.424,61 | 22.479.395 | 11.957,29 | 12.613.768 | 7.161,19
Ferramentas eléctricas e
6 . 8.58.231 2.526,05 1.440.964 6.836,90 512.201 2.510,82
electrdnicas
Brinquedos e equipamentos de
7 3.557.039 2.151,84 8.660.980 2.852,46 1.923.929 572.49
desporto e lazer
8 Aparelhos médicos 222.079 745,49 403.763 1.086,01 239.018 387,58
Instrumentos de monitoramento e
9 326.953 445,43 460.019 423,54 237.194 142,17
controle
10 Distribuidores automaticos 231.922 1.800,22 511.33 1.685,69 305.090 1.303,83
Totais 47.559.233 | 123.207,15 | 70.752.034 | 176.909,01 | 31.936.225 | 67.898,19

Os REEE s6 sdo recolhidos pelas duas entidades gestoras existentes em Portugal a

Associacdo Gestora de Gestora de Residuos de Equipamentos Eléctricos (ERP Portugal) e a

Assiciacdo Portuguesa de Gestdo de Residuos de Equipamentos Eléctricos (AMB3E), sendo

por isso necessaria a melhoria da recolha nacional, pois segundo noticias Portugal ndo sera

capaz de atingir a meta estipulada de 4 kg por habitante (Portal do ambiente online, 2000), tal

como mostra a tabela 1.5, em que o racio entre a producéo de novos REEE e a sua recolha é

muito baixo, sendo apenas de aproximadamente 39% em 2008 e 2007.
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Tabela 1.5 — Producdo de REEE e quantidade recolhida. (adapatado da Agencia Portuguesa do ambiente)
2006 2007 2008 2009 2010 2011
Producéo nacional de REEE 102949t 109959t | 119093t | 127949t | 133222t | 133772t
AMB3E
(quantidade recolhida)

31723t 34087t 36919t | 39664t | 41299t | 41469t

ERP Portugal (quantidade
8277t 8797t 9528t 10236t 10658t 10702t

recolhida)

1.3. Custos e Opcoes para Aplicacdo das Directivas Comunitarias

Todo o processo inerente ao cumprimento das directivas comunitarias bem como as
directivas nacionais tem elevados custos. A nivel europeu esta previsto que o processo de
implementacdo da gestdo de REEE, bem como a sua manutencdo até atingir uma fase
sustentavel venha a custar até 2011 cerca de dois bilides de euros.

Por outro lado, o impacto de investimentos em infra-estrutura para aperfeicoar estas
actividades por parte da UE27 trara um potencial beneficio, impulsionador do actual estado
economico.

Recolher mais é sempre melhor para o ambiente, qualquer que seja a categoria de
impacto ambiental considerado. REEE ndo é um fluxo de desperdicio de homogéneo, pelo
contrario e um fluxo de residuos muito diversificado com pontos de especificos a evitar, como
sejam a toxicidade, e o efeito estufa, ou a potenciar, tal como a recuperacdo de energia.
Contrariando a deplecdo de combustiveis fosseis, etc. Também a eficiéncia de custo é muito
importante: os calculos de eco eficiéncia demonstram que se pode obter um pequeno
melhoramento ambiental contra custos muito altos, particularmente no desmantelamento de
placas de circuitos electronicos. Porém, o desmantelamento de baterias externas apresenta
custos muito altos mas também demonstra melhorias ambientais altas (Review of Directive
2002/96 on Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE).

Tendo em vista um custo mais baixo, tera de se efectuar a reciclagem das Placas de
Circuitos Electronicos (PCE) com todos os componentes, de forma a que em vez de somente
se recuperar 28 % Wt de metais, se possa vir a aproveitar mais dos 70% de PCE que ndo séo
reciclados e sdo assim incinerados criando uma perda ambiental. Mas para tal e necessario ter
0 conhecimento generalizado do que poderemos encontrar, remover e posteriormente vir a
obter (Li, et al., 2004).

O presente trabalho esta focado no tratamento de REEE, nomeadamente reciclagem

mecanica de computadores pessoais e fontes de alimentacdo, cuja construcdo € complicada,
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mas que ndo s6 contém maior quantidade de metais de valor como demonstrado na tabela 1.7

mas também substancias perigosas, tal como se ilustra na tabela 1.6.
O foco principal normalmente é posto no ouro e prata (Au, Ag) e também metais

béasicos principalmente cobre (Cu) e ferro (Fe). Os elementos perigosos também sdo um

assunto real a controlar.

Tabela 1.6 — Exemplo da estrutura de um PCE (Tohka, et al., 2005) .

Agentes de
Material inerte Resina endurecimento Retardantes de ) Agentes
. Catalisadores L
(Si02) Epoxy (compostos de chama colorimétricos
NH2)
65-75% 20-30% 2-6% 1-10% 0,6-1,0% 0,5%

Uma breve comparagéo entre a tabela 1.7 e a tabela Al.1 do anexo | demonstra que para
se atingir uma valorizacdo econdmica de todo um processo de reciclagem é necessario que

esta seja eficiente e de baixo custo visto que existe um constante fluxo de variacdo da

valorizagdo dos materiais.
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Tabela 1.7 — Materiais existentes nos computadores pessoais adaptado in (Eionet-European Topic Centre

on Sustainable Consumption and Production, 2008).

Material ((:(;: ;eegg;) Uso
Plasticos 22,9907 Cabos
Chumbo 6,2988 Tubo de raios catddicos (CRT) e PCE
Aluminio 14,1723 Invélucros, conectores, PCE, CRT
Germanio 0,0016 PCE
Galio 0,0013 PCE
Ferro 20,4712 Invélucros, Cinescopio, PCE
Estanho 1,0078 Cinescopio e PCE
Cobre 6,9287 Cinescopio, PCE, conectores e cabos
Bério 0,0315 Tela painel de vidro dos cinescopios
Niquel 0,8503 Involucros, Cinescopio, placas de circuitos impressos
Zinco 2,2046 Cinescopio e PCE
Télio 0,0157 Condensadores, PCE
indio 0,0016 PCE
Vanadio 0,0002 Cinescdpio
Térbio 0 Cinescdpio e PCE
Berilio 0,0157 PCE e conectores
Ouro 0,0016 PCE, conectores
Eurdpio 0,0002 PCE
Titanio 0,0157 Gabinetes
Ruténio 0,0016 PCE
Cobalto 0,0157 Invélucros, Cinescopio, PCE
Paladio 0,0003 PCE e conectores
Manganés 0,0315 Invélucros, Cinescopio, PCE
Prata 0,0189 PCE e fios
Antimonio 0,0094 Invélucros, Cinescopio, PCE
Bismuto 0,0063 PCE
Cromo 0,0063 Invélucros
Céadmio 0,0094 Baterias, CRT, PCE
Selénio 0,0016 PCE
Platina 0 PCE
Mercurio 0,0022 Baterias, interruptores e PCE
Arsénio 0,0013 PCE
Silica 24,88 CRT, PCE

10
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2. Estado da Arte

Nos Ultimos anos, diversos autores foram readaptando diferentes processos,
anteriormente usados no dominio da engenharia de minas, nomeadamente em preparacao de
minérios, com 0 objectivo de encontrar processos de reciclagem mecénica adequados ao
aproveitamento eficaz, mas menos poluente do que a via pirometallrgica, dos materiais
existentes nos, ate entdo quase inexplorados, REEE.

Zhang e Forssberg fazem o estudo do grau de libertacdo dos metais relativemente aos
ndo metais aplicando uma sequéncia de cominuicdo em moinho de laminas industrial e
laboratorial aos REEE (mais de uma tonelada de computadores e PCE sem desmantelamento
prévio). A analise granulométrica e de imagem do produto de cominuicao (calibres entre 0,2 e
12mm) permitiram verificar que as particulas metalicas de calibre <2mm atingiram um grau
de libertacdo quase total e que a forma das particulas resultantes da cominuicdo é bastante
heterogénia, o que dificulta a aplicacdo de processos de separacdo mecanica. A subsequente
separagdo por meios densos, com liquidos de varias densidades, permitiu concluir a
aplicabilidade do processo, a separacdo entre metais e plasticos, entre aluminio e metais
pesados e entre resinas reforcadas com fibra de vidro e plasticos leves. A combinacdo deste
processo com posterior separacdo magnética produziu um concentrado de cobre de elevada
qualidade (Zhang e Forssberg 1997).

A amostra de sucata electronica foi previamente tratada em mesa de aeroseparacao,
sendo depois sujeita a uma Unica passagem de separacdo electrodindamica. Os resultados
obtidos deram um aumento de teor em cobre e aluminio de 11 e 7% para 34 e 22%,
respectivamente, correspondentes a recuperacdo de 87 e 99% (Zhang e Forssberg 1998).

Chien et al. usam um processo de pirélise para conhecer o destino do bromo existente
em PCE (reduzidas a p6). A 823 K durante 30 minutos resultam 40,6% de 6leos, 24,9% de
gases e 34,5% de residuos sélidos ricos em cobre. Além disso, foi ainda verificado que 72,3%
do Br se encontrava nos gases, ndo sendo detectados quaisquer indicios de Br nos residuos
solidos (Chien, et al. 1999).

Kinoshita et al. aplicam um processo hidrometallrgico para a lixiviagdo de niquel e
cobre das placas de circuitos impressos, PCI, cortadas em fragmentos de 10x20x2 mm. A
lixiviagdo foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa, com uma solucédo de 0,1 M de
HNO3 ocorreu a lixiviagdo selectiva do niquel e na segunda com solucdo lixiviante 1 M de

HNO3 resultou numa lixivia rica em cobre, que foi purificada por extracgéo por solventes com
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L1X984 (niquel ficou no refinado), e um residuo com flocos de ouro de elevada pureza
(Kinoshita, et al. 2002).

Cui e Forssberg fazem uma revisdo dos processos mecanicos de reciclagem de REEE
até 2003, referindo como necessidade a pesquisa na area do desmatelamento planeado, a
quando da concepcdo dos EEE. Em alternativa, propdem a reciclagem mecanica dos REEE,
comecando pela cominui¢cdo em moinho de laminas até calibres inferiores a 5 ou 10 mm e
passando, posteriormente, a discussdo de diversos processos de separacdo ou concentracao,
em termos de calibres e técnicas aplicaveis a diversos tipos de residuos. Estes autores
terminam chamando a atencdo para a necessidade de também investigar processos de
reciclagem para sucata electronica com baixo teor em metais preciosos, tal como acontece
com os equipamentos da chamada linha castanha (Cui e Forssberg 2003).

Dois anos mais tarde Cui e Forssberg tratam uma sucata de televisores (TV) obsoletos.
Inicialmente, procedem a um pré-desmantelamento para retirar os mostradores (tubos de raios
catddicos, CRT).

O restante material, que constitui o lote de trabalho, foi designado por sucata de TV e
fragmentado em moinho de laminas até calibres <12 mm, e amostrado por enquartacdo e
divisor rotativo até obter amostras com 1,5kg. A separacdo por meios densos (liquidos com
massas especificas de 1 a cerca de 3 g/cm®) permitiu recuperar 88,4% das particulas ricas em
cobre, com 42,4% de Cu, na fraccdo de densidade superior 1,4 glcm®.

Além disso, aproximadamente 18% do material rico em cobre com 7% Cu ficava
distribuido na fraccdo com densidades na gama de 1,23-2,0 g/cm>devido ao cobre existente
nas PCE ndo estar completamente separado do material plastico e ceramico (Cui 2005), (Cui e
Forssberg 2006).

Wang et al. estudaram a recuperacdo de retardantes de chama, especificamente do
trifenil fosfato (TPPO4) de PCI a que foram retirados os circuitos de cobre. O substrato
remanescente foi moido, dividido em fraccdes de 8, 8, 32 e 200 malhas (2,86, 1,48, 0,39 e
0,128 mm, respectivamente) e tratado com CO, supercritico a 10-25Mpa, 5-10 ml/min e
temperaturas de 313-343K.

A eficiéncia de extraccdo TPPO4 mais elevada, 90%, foi obtida com as condigOes de
temperatura e pressao mais severas e menor granulometria. Consequentemente, esta via foi
considerada muito promissora para a extraccao de retardantes de chama (Wang, et al. 2003).

Veit et al. investigam a recuperacdo de metais a partir de PCE e de CE (componentes

electronicos) por processos mecanicos. Comecaram pela cominuicdo em moinho de laminas,
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até calibres <1 mm, e separacdo granulométrica, a fim de obter trés fracgdes distintas
(F1<0,25mm, 0,25< F2<0,50 mm e 0,50<F3<1mm) para a etapa de concentracdo. O cobre
foi identificado nestas fraccbes como o principal elemento presente nas PCE e nos CE
atingindo, respectivamente, 24% e 30% em F3. Em ensaios de separacdo magnética, por via
seca e com intensidades de campo entre 6000 e 6500G, obtiveram fraccbes magnéticas com
43% de Fe nas PCE e 46% de Fe nos CE. Estas fraccGes magnéticas foram depois submetidas
a separacao electrostatica, onde as PCE atingiram concentracGes médias de 50% de Cu, 25%
de Sn e 7% de Pbn enquanto nos CE resultaram concentra¢des da ordem de 46% de Cu, 23%
de Sn e 8% de Pb (H. Veit, et al. 2004).

Posteriormente, outras equipas Veit et al. retomam o trabalho anterior, em que tinham
sido produzidas duas frac¢des, uma concentrada em metais (principalmente Cu, Pb e Sn) e
outra contendo polimeros e ceramicos, e procederam a lixiviacdo das fraccGes concentradas
em metais das PCE com &gua-régia e &cido sulfurico. Apos filtracdo as lixivias produzidas
foram diluidas até 1000ml e submetidas a electroextraccao, a fim de recuperar o cobre. Como
conclusdo os autores referem que a utilizacdo da separacdo magnética e separagdo
electrostatica sdo viaveis, que o Cu é o principal elemento presente nas fracgdes condutoras
atingindo mais de 50% em massa nas fraccbes F2 e F3 e que com 0s ensaios de
electroextraccdo é possivel recuperar os metais, em especial o Cu, com um pureza de cerca de
98%.

Quanto as frac¢bes ndo condutoras os autores acrescentam que devem ser avaliadas em
separado, a fim de serem apropriadamente descartadas ou submetidas a processos de
reciclagem de polimeros e ceramicos (Veit, et al. 2006) (Veit, et al. 2008).

H. Alter estuda misturas de polimeros seleccionados a partir de residuos sélidos
urbanos (RSU) por flutuagdo com espumas, denotando que este processo estd muito
dependente dos valores das tensbes superficiais das diferentes fases envolvidas,
nomeadamente vy, tensdo superficial critica dos plasticos, e 16, tensdo superficial liquido-
gés existente no banho de flutuacéo.

Neste trabalho também se encontra uma boa revisdo de estudos de flutuagdo com
espumas de diversos tipos de plasticos efectuados por outros autores. (Alter 2004).

Em 2004, Cunha,et al apresentam o estudo de diversas opcdes de reciclagem num
diagrama que inclui dois percursos alternativos de tratamento das PCE para atingir o conceito
dos 3R: Reduzir, Reutilizar e Reciclar. No percurso de reciclagem mecanica e quimica das

PCE empregaram as operacdes de cominuicdo (guilhotina: 2x2cm e moinho de martelos:
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<3mm), classificacdo granulométrica (crivagem por via seca; Dgo=1050um), amostragem
(enquartacdo e divisor Jones até amostras com ~0,080 kg), concentracdo (separacdo
magnética com barra de 5x25cm, flutuacdo natural em coluna e aeroseparacdo com
montagens laboratoriais) e fusdo (temperaturas entre 1473K e 1673K), com vista a obtencéo
de matérias-primas secundarias de valor acrescentado. Para o desmantelamento das PCE
efectuaram o aquecimento em estufa (com diversos ciclos até T=523K e t=1800s) e a
desmontagem dos componentes electronicos (CE) das PCI para promover a sua reutilizagéo,
abordando os problemas associados a recolha e composi¢do da solda e emissdo de poluentes
(nomeadamente, Br e Pb). A separacdo magnética permitiu concentrar o Fe e Ni. A
aeroseparacdo do produto ndo-magnético proporcionou uma separacdo eficaz de Cu na
fraccdo grosseira e Br na fina. A flutuacdo natural em coluna originou concentracdes
eficientes de Cu no afundado e Br no flutuado. A fusdo originou uma fase metélica rica em
Cu, o Fe ficou distribuido nas fases de metal e escoria e o Br, Pb, Sn e Zn vaporizaram. Com
base nos resultados alcangados Cunha, Ferreira e Lima propuseram quatro diagramas para o
tratamento das PCE. O primeiro é essencialmente dedicado a reutilizacdo de dispositivos
electrénicos e solda, 0 segundo e terceiro diagramas apresentam dois esquemas alternativos de
reciclagem mecanica, um baseado na aeroseparacdo e outro na flutuacdo natural, para
obtencdo de matérias-primas secundarias, e 0 quarto diagrama segue a via pirometalirgica
para produzir uma fase metalica destinada a inddstria do Cu e escoria para a industria do
cimento, apds recuperacao dos metais remanescentes (Cunha, et al 2004).

Ainda em 2004, os mesmos investigadores aprofundam o estudo do desmantelamento
de PCE, submetendo-as a uma operacdo de amostragem prévia, com remocao manual dos
cabos e suportes e aquecendo-as numa estufa com exaustdo, a temperaturas e tempos de
aquecimento variaveis entre os 200 e 230°C e 5 e 25min, respectivamente. A maxima
eficiéncia do processo, ~90%, foi observada com a temperatura de 220°C e o tempo de 25
minutos, sendo obtidas percentagens em peso medias da ordem de 40 % para as PCl e 60 %
para os restantes CE.

Destes, cerca de 2 % correspondia a solda recolhida, uma liga de Pb-Sn (comprovada
por DRX) com a composicdo de 62,18%Sn e 37,82%Pb (avaliada por EDX; método ZAF),
15-30% eram componentes poliméricos, representando os ceramicos e metais cerca de 30-
45% do peso das PCE. Ensaios de FRX permitiram confirmar que todos 0s componentes

poliméricos contidos nos CE continham Br e que o Br contido nas PCI, em elevada
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quantidade, ndo volatiliza durante o aquecimento das PCE a temperaturas inferiores a 230°C
(Lima, et. al.2004).

Simultameamente, 0 mesmo grupo apresenta ainda o desenvolvimento da investigacédo
em termos da reciclagem mecénica com separacdo magnética das PCE, comegando por
realizar a cominuigdo com guilhotina e moinho de martelos, provido de crivos metalicos com
calibres de 3, 1,5 e 0,5mm. A separacdo granulométrica do material <3mm revelou-se
bastante eficiente, possibilitando a obtencdo de fraccdes concentradas em Cu nas classes
granulométricas entre 125-500um. Na andlise da percentagem em peso do produto magnético
verificaram que quanto mais grosseiro fosse o produto de moagem menor seria a apeténcia
das particulas a separacdo magnética: 79, 28 e 13%, com calibres crescentes. A comparacado
das intensidades dos picos de andlise quimica por FRXDE, efectuadas aos produtos tal-qual
moidos e aos respectivos produtos magnéticos (apds separagdo magnética) permitiram
concluir que a separagdo magnética foi muito mais selectiva no produto de maior
granulometria e que o aumento do numero de etapas de moagem produzia um falso
incremento na massa de material magnético separado, em detrimento da correspondente
capacidade de concentracdo (Ferreira, et. al.2004).

Em 2005, Cunha e Lima s.d.debrucam-se sobre o tratamento de duas vias alternativas
para a reciclagem das PCE: Desmantelamento ou reciclagem mecénica directa. Na via do
desmantelamento das PCE visam retirar a solda e os outros CE das PCI para recuperar e/ou
reutilizar quer a solda quer alguns CE ou, ainda, tirar proveito dos elementos quimicos
inseridos em certos CE removidos.

Nesta via estudaram a influéncia da temperatura e do tempo no processo de remocao
dos CE, comprovando a sua viabilidade para temperaturas inferiores a 230°C. As PCE foram
aquecidas em estufa a temperatura (T=200-215-220-230°C) e tempo (t=5-10-25min.)
constantes. Os resultados com t=5 minutos mostraram um aumento da eficiéncia de remocéo
com a elevagdo da temperatura, atingindo um maximo com ~70% a 220°C. Com o aumento
do tempo até aos 25 minutos ocorreu 0 aumento progressivo da eficiéncia de remocéo a todas
as temperaturas, mantendo-se 0 maximo de eficiéncia do processo a 220°C (~100% com
t=25min.). Na via da reciclagem mecanica directa incluiam opera¢6es cominuicdo, em trés
etapas, com moinho de martelos (produtos de calibres: <3mm, <1,5mm e <0,5mm),
amostragem por enquartacdo e divisor de Jones, crivagem em agitador de peneiros (calibres
médios a 80%, dgo, de 1050, 1000 e 500um, respectivamente) e concentragdo por separagao

magnética com barra. Esta operacdo proporcionou a concentragdo do Fe e Ni nos produtos
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magnéticos e do Cu e Br nos ndo-magnéticos. Além disso, também constataram que a
concentracdo de Cu aumenta, enquanto a selectividade do Br diminui, com a intensificacdo da
cominuicdo. Cunha et.al terminam concluindo que é possivel o desmantelamento das PCE
sem poluicdo significativa (desalogenacéo) e propondo dois diagramas, um para cada uma das
vias de tratamento consideradas para as PCE: o desmantelamento e a reciclagem mecénica.

Nesta Gltima alternativa incluem ainda uma segunda etapa de concentragdo por
flutuacdo ou aeroseparacdo para promover uma separacdo mais eficiente entre fraccOes
metalicas e poliméricas (Cunha et. al.).

Li et al. estudam a aplicacdo de um separador electroestatico corona na separacao de
metais e ndo metais das PCE. O procedimento contém duas etapas cominui¢do, sendo 0s
componentes toxicos previamente retirados. Apds cominuicdo em moinho de martelos,
especialmente concebido para o efeito, o produto é separado granulometricamente em cinco
fracgbes: A (-1.2+0.8mm), B (-0.8+0.6mm), C (-0.6+0.45mm), D (-0.45+0.3mm) e E
(<0.3mm) a que se segue a secagem (100°C) e a separacdo electrostatica corona de cada
fraccdo. Concluiram que a separacdo electroestatica corona era adequada para calibres entre -
1,2+0,6 mm (Li, et. al. 2006).

Wu et al. baseou-se na separacdo de particulas fragmentadas de PCE com um novo
tipo separador electrostatico corona com dois rolos, no qual foram usadas trés gamas de
calibres, 1 (0,091-0,125mm), 1l (0,3-0,45mm) e IIl (0,8-1,2mm). Concluiram que o0 novo
separador electrostatico diminui fortemente a quantidade de produtos mistos (73%), enquanto
a recuperacdo de metais aumenta de 22% para 34% quando se passar respectivamente, de
baixa para alta tensdo ou seja, ocorre um acentuado melhoramento na eficiéncia de separacéo
e proporciona um método eficaz e flexivel para separar misturas de multiplos calibres. Neste
trabalho os calibres variam apenas entre 0,091 e 1,2mm devido a necessidade de obter uma
boa separacdo entre metais e ndo metais das PCE, mas os autores acrescentam que o efeito de
separacdo de misturas de multiplos calibres sera mais evidente, quando o intervalo de
variacao de calibres for maior (Wu, et. al.2008).

Park e Fray estudam a recuperacdo de metais preciosos das PCE por lixiviagéo,
usando uma mistura metalica equivalente a existente nas PCE com o calibre de 0,5mm e
tendo como agente lixiviante dgua-régia com um racio de 1/20g/ml.

A prata e bastante estavel em agua-régia pelo que 98 wt.% Ag foi recuperada sem
tratamento adicional. O paladio formou um precipitado vermelho durante a dissolucdo, que

consistia em Pd (NH,) 2Clg e que correspondia a 93% do Pd introduzido. Em relacéo ao Au a
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extraccédo liquido-liquido com Tolueno recupera 97% do Au, sob forma de nanoparticulas de
cerca de 20 nm de diametro, usando dodecanotiol e boro hidreto de sodio (Park e Fray 2008).

Duan et al. estudam a recuperacdo de metais das PCE, por via humida através de
cominuicdo, e separacdo por meios densos. Com um moinho de martelos a trabalhar em meio
aquoso verificaram que com uma velocidade de rotagdo 1470 rpm, um caudal de agua de
6m>/h e um crivo de 2,2 mm obtinham 95,87% de produtos cominuidos com calibre < 1 mm,
encontrando-se 94,30% dos metais nesse calibra mesma gama de granulometrias. O material
<lmm foi submetido a separacdo num concentrador centrifugo Falcon (separador por meios
densos provido dum agitador reflector no fundo, que provoca o refluxo da polpa para as zonas
de segregacdo e separacdo), foi obtida uma recuperacdo de 97,05% com um teor em metal de
92,36% (Duan, et al. 2008).

Murugan et al. estudam a separacao entre metais e ndo metais das PCE através de um
processamento mecanico de cominuicéo, corte (2x2cm?), granullacdo em moinho de martelos
(<10mm) e moagem em moinho de picos (<2mm) seguida de separacdo por elutriacdo. As
duas fracces (<10mm e <2mm) foram tratadas paralelamente, por elutriacdo com diversos
caudais de ar que variam de 20 a 200m*/h, tendo sido demonstrado que o modelo adoptado
era inadequado para a elutriagdo de particulas com calibres finos e com baixo caudal de ar
(Murugan, et al. 2007).

Aradujo et al. estudam a recuperacao de cobre e PVC através da reciclagem de cabos
eléctricos. Para tal, estes foram fragmentados em moinho de laminas, usando crivos com
aberturas de 9, 6 e 3mm, amostragem por enquartacao, e classificacdo granulométrica com a
série de crivagem 4,76mm, 2,83mm,1,7mm,1mm e 0.5mm. Em termos de concentragdo foram
efectuadas as operacdes de separacdo com meios densos e com agua, separacao electrostatica,
e com agitacdo de atrito entre particulas, e elutriacdo. Concluiram que a libertacéo total dos
materiais ocorre no porduto de cominui¢do com o crivo de 3mm. A separagdo electrostatica e
por atrito ndo se revelaram eficientes. A separacdo com agua e elutriacdo foram as operacoes
de concentracdo que apresentam melhores resultados de selectividade entre PVVC e cobre, com
contaminacgdo negligenciavel nos produtos finais (Aradjo, et al. 2007).

Ogunniyi e Vermaak usam a flutuacdo natural indirecta de PCE. Nesta investigagédo
para as baterias e condensadores com mais do que lcm de didmetro e de altura foram
removidos manualmente. E as PCE cortadas a guilhotina até tamanho 4x6 cm, adequado ao
moinho de martelos, sendo a fragmentacdo foi realizada para calibres <20mm. Apoés

classificacdo granulométrica, os produtos fragmentacdo contidos entre -13200+1180um foram
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removidos para aplicagdo noutras técnicas de concentragdo, tais como separagdo por correntes
de Eddy, aeroseparacdo, separacdo magnetica, etc. A fracgdo +13200um sofre novas etapas de
cominuicao onde obtiveram sucessivamente calibres <8, <5 e <2mm. A fracc¢éo -1180um foi
misturada com o produto da ultima etapa de cominuicdo (<2mm) sendo sendo a fraccéo
-75um retirada para flutuacdo em separado. Os parametros considerados de interesse para a
flutuacdo foram, o caudal de ar (500 e 1000 ml/min), a velocidade de agitacdo (300, 400 e
500rpm) e a densidade da polpa 9 e18% peso <> 19 ¢ 32% soélido (300 e 600g de amostra) em
agua destilada.

Com estes parametros atingiram um rendimento de cerca de 64% em Au e Pd no
afundado, onde também se encontrava a maior parte dos metais, demonstrando a viabilidade
da flutuacdo para concentracdo deste tipo de materiais (Ogunniyi e Vermaak 2008).

Yoo et al. estudam a recuperagdo de metais preciosos das PCE por separacao
mecénica. As PCR foram cortadas (5x5cm), fragmentadas em moinho de pungdes (>10mm) e
finalmente moidas em almofariz mecanico com movimento vertical, donde por classificacdo
granulométrica foram obtidas cinco frac¢des: >0,6, -1,2+0,6, -2,5+1,2, -5,0 +2,5 e <5,0mm.
As fraccbes <5,0mm sofreram separacdo gravitica num classificador de zig-zag, donde
resultaram duas frac¢des; uma fraccdo leve praticamente constituida por ndo metais e uma
fraccdo pesada enriquecida em metais. As fracgdes >5,0 mm e as mais grosseira, obtidas
anteriormente foram submetidas a duas etapas separacdo magnética. Na primeira etapa, a
700G, foram recuperados 83% do niquel e ferro, existente nas PCE na fraccdo magnética e
92% do cobre na fraccdo ndo magnética. Apds a segunda etapa de separacdo magnética, a
3000G, (da fraccdo ndo magnética da primeira etapa) aumentou a recuperacdo de niquel e
ferro, mas o teor do concentrado desceu acentuadamente de 76 para 56%, ao passo que a
recuperacdo de cobre foi reduzida de 92 para 76%, mas o teor do concentrado subiu
ligeiramente de 72 para 75% (Y00, et al. 2008).

Tendo em conta todos os processos de concentracdo, cominuicdo, calibres utilizados e
classes granulométricas estudadas pelos diversos autores, os trabalhos realizados por Cunha
et.al. considerados como estudo preliminar, tendo-se mesmo prosseguido com um dos
diagramas propostos em Scrap of the Electrical and Electronic Industries: A Raw Materials
Source. Os restantes artigos funcionaram como indicacgao da investigacdo que tem vindo a ser
desenvolvida e do que seria espectavel relativamente as operacdes a utilizar nesse diagrama,

bem ao modo de contornar os problemas por estes encontrados.
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3. Operacoes Técnicas e Metodologias

Neste capitulo procede-se a apresentacdo das principais operacdes e técnicas
experimentais bem como as metodologias de célculo e de interpretacdo de resultados que
foram desenvolvidas e/ou aplicadas.

3.1. Operagdes de Reciclagem Mecanica

3.1.1. Cominuicao

Designa-se por cominuicdo o processo global de reducdo de calibre de um mateial, desde
a frente de desmonte — blocos de tamanho variavel até a granulometria de libertacdo dos seus
constituintes mineralégicos (M. L. Cunha 1990).

A energia despendida nos processos de cominui¢do e os esforcos mecanicos, aos quais 0s
equipamentos sdo submetidos modulam os custos de operacdo e investimentos em circuitos
industriais de britagem e moagem. Outro aspecto que merece atencdo € que o produto
fragmentado influencia directamente o rendimento de processos subsequentes de
concentracdo (Fernandes, et al. 2007).

A relacdo de fragmentacdo é definida pelo quociente da alimentacdo pela dimensao do
produto. A relacdo ideal é de 4 para 1. Os mecanismos que estdo envolvidos nestes ensaios
sdo, basicamente, o impacto, a compressdo e o0 cisalhamento. Tradicionalmente, os
equipamentos utilizados sdo os britadores giratérios, de mandibulas, cénicos, de rolos e de
impacto, quer horizontal, como vertical. O termo moagem é aplicado quando se pretende a
fragmentacdo do material de modo a obter-se produtos com granulometria inferior a 10 mm.
Os mecanismos envolvidos neste processo, sao 0s mesmos que os da britagem.

Relativamente aos equipamentos mais utilizados sdo os moinhos rotativos (bolas e

barras), vibratérios, de rolos e de impacto.

3.1.2. Amostragem

A amostragem é o passo mais importante dentro do contexto da obtencéo do resultado
final, visto que, feita inadequadamente, a andalise quantitativa ou qualitativa se esvazia do

ponto de vista cientifico.
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A amostragem procura representar um lote de material por uma fraccdo, geralmente
muito reduzida do mesmo, sendo que inumeros factores podem vir a perturbar a sua
representatividade (desvios sistematicos, formacdo de aglomerados, dimensfes, tipos de
extraccdo, etc.) uma amostragem deve ser adaptada as caracteristicas da massa a ser
amostrada e as unidades a serem amostradas (teor, concentra¢do, humidade, dimens&o, etc.).
Pierre Gy foi o primeiro a criar uma relagdo matematica entre a massa da amostra (M), 0 seu
tamanho de particula (d) e a variancia do erro na amostragem.

cd?
M> = (3.1)

Anédlise granulométrica:

szzw (i -g-2>
M \m,
(3.2)
$? — variancia do erro fundamental (em valor relativo)
f — parametro de forma das particulas, particulas sub-esféricas ( normais) : f=0,5; prarticulas
lamelares (micas, etc) : f=0,2;
g — paré@metro de distribuicdo granulométrica: g =0,25 nos casos praticos normais; g=0,5

materiais estreitamente calibrados;

di — calibre das particulas mas grosseiras do lote. Considera-se, em geral , d =® 95% (em
centimetros);

M- massa da amostra (em gramas),

C- parametro de composi¢do mineraldgica:

c=22{(1-a)p,+ap, | (33)
a— Teor previsivel na espécie mineralogica de valor;
pm — densidade da espécie mineraldgica de valor;
pg — densidade da ganga (espécie mineralogica se valor);
p — densidade (massa vol(imica) média das particulas do lote (em g/cm®);

d, - calibre médio das particulas da classe granulométrica a:

5 d3max+dimin

¢ 2
(3.4)
m, - frac¢do estimada da classe granulométrica a;
Ma
My =7 (3.5)
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A preparacdo de amostras é essencialmente uma alteracdo de tamanho e massa, dentro
dos parametros de Gy segundo a formula 3.1 que prevé um controlo da variancia.
Essa reducdo é demonstrada graficamente na figura 3.1, em que a linha horizontal

representa uma redugéo tamanho e a linha vertical uma redugéo de massa.
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(a) (b)
Figura 3.1 — Diagrama de reducdo da amostra/linha de seguranca da amostragem : a) diagrama de

amostragem seguro; b) diagrama de amostragem inseguro (Cunha, 1990).

Estas reducdes tém que estar dentro de pardmetros aceitiveis ou seja com um erro
inferior a 5%. O ideal é criar uma linha de seguranca que divide o grafico acima em duas
partes assim de um lado da linha todas as redugdes seriam com uma variagdo aceitavel,
enquanto que do outro lado ocorriam erros inaceitaveis. Gy fornece expressdo matematica
para essa linha, tal como:

Mo=Kd* (3.6)
K = 125000
Graficamente a relacdo massa da amostra (M) e o seu tamanho de particula (d) é

explicado pelos nos seguintes termos: (Charles J. Moon 2006)
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1. Se a esquerda da linha de seguranca My for inferior a M , a variancia S§ sera
menor que S? 0 erro sera aceitavel.
2. Se a linha de seguranca Mg =M e S =52,

As técnicas de amostragem para a colheita de amostras sdo necessarias para se proceder
ao controlo das caracteristicas de um determinado lote de matéria-prima, as quais diferem
entre si no caso de serem laboratoriais ou industriais.

Enquanto que os processos industriais de amostragem se normalmente encontram
associados a processos continuos, por outro lado, a amostragem laboratorial encontra-se
geralmente relacionada com o0s processos descontinuos. O mesmo acontece com a
amostragem de materiais depositados em parques, silos, torvas ou contentores.

Industrialmente, a frequéncia com que se devera realizar a colheita de amostras depende
da variabilidade da matéria-prima e do erro admissivel; quanto mais frequente for a colheita
de amostras mais exacta sera a amostragem.

Amostragem por Enquartacio: E uma técnica antiga cujo método é usado
frequentemente na divisdo de amostras de material. Consiste na colocagdo do material numa
forma cénica com base radial e achatamento progressivo. Forma-se uma camada que
posteriormente é dividida em quatro partes iguais através de dois cortes perpendiculares entre
si, sendo recolhido para amostra dois quartos opostos.

Este método pode ser repetido vérias vezes, dependendo da quantidade de material que
se deseja recolher. Apesar da exactiddo ser aumentada pelo esmagamento da amostra entre
cada divisdo, este método é muito dependente da capacidade do operador.

Amostragem por Quadricula: Este método é similar ao anterior, sendo a Unica
diferenca, a formacdo de um quadriculado em toda a camada (ap6s o achatamento), efectuado
através de séries de cortes paralelos, perpendiculares entre si.

A colheita das amostras pode ser efectuada de forma aleatéria ou regular. A colheita
aleatdria consiste na recolha de material de quadrados tirados a sorte, enquanto que a colheita
regular, também denominada amostragem aleatdria estratificada, € feita seleccionando um em
cada grupo de quatro quadrados.

Os amostradores mais utilizados laboratorialmente sdo, o amostrador de Jones, ou 0s
amostradores/ divisores rotativos. Existem outras técnicas de amostragem, tais como, sondas,
padejamento, para além dos descritos anteriormente. No entanto, para qualquer um dos casos

a quantidade de amostra a recolher serad sempre calculada pelas regras de Pierre Gy.
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3.1.3. Classificacdo Granulométrica

Um dos parametros mais importantes para a caracterizacdo de materiais fragmentados é
a distribuicdo do tamanho das particulas.

Industrialmente os principais objectivos da classificagdo granulométrica na industria
mineraldgica séo:

e Limitar superiormente o calibre de alimentagédo na fragmentacdo a fim de ndo ser
excedida a dimensdo permitida pela boca dos aparelhos.

e Limitar inferiormente a distribuicdo da alimentacdo para aumentar a capacidade e a
eficiéncia da fragmentacéo.

e Dividir os produtos de cominuicdo em lotes calibrados, em termos de calibres
maximos e minimos (classes granulométricas), para que os circuitos de concentracao
sejam alimentados de acordo com as suas caracteristicas.

e Fornecer as industrias transformadoras a juzante produtos de granulometria bem
definida, obedecendo as especifica¢bes requeridas (M. L. Cunha 1990).

O nivel industrial e laboratorial a classificacdo granulométrica tem como técnicas a
utilizar:

Crivagem: um dos métodos mais antigos para classificacdo granulométrica e é obtido
através da passagem de uma quantidade conhecida de material através de sucessivos crivos: A
partir da quantidade recolhida em cada crivo determina-se a percentagem de peso existente
em cada fraccdo. A crivagem pode ser realizada em meio seco ou humido, com o0s crivos
sugeitos a agitacdo. Raramente a crivagem é efectuada para granulometrias inferiores de 38
pm, passando neste caso a referir-se ao este processo como sub-crivagem. Os métodos mais
usados para granulometrias muito finas sdo a sedimentagdo, elutriacdo, microscopia e
difraccéo por laser (Wills e Napier-Munn 2006).

e Sedimentagdo: é um método que tem por base o assentar sob a ac¢do da forca gravitica
de um conjunto de particulas uniformemente dispersas num fluido, baseando a
distincdo granulométrica na sua velocidade de queda.

e Elutriacdo: trata-se de um método de classificacdo de particulas por meio de uma
corrente de um fluido agua ou ar, por exemplo.

As particulas s@o introduzidas numa coluna que as ird separar um duas fraccoes, as
particulas que tenham uma menor velocidade de queda do que a velocidade de
ascensdo do fluido irdo transbordar, ao passo que as particulas que tenham velocidade

de queda superior irdo assentar no fundo da coluna. As separacfes comecam a ser
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impraticaveis a baixo de 10 um pois o material comeca a aglomerar e as separacoes
demoram muito tempo, mas esta no¢do de tempo pode ser reduzida com o auxilio de
forcas centrifugas, recorrendo a unidades de ciclones. (Wills e Napier-Munn 2006)

e Ciclonagem apresenta dois regimes de funcionamento consoante a pressdo de injeccao

da polpa e a sua percentagem de solidos. Percentagem dos sélidos, em peso : %
Sp = 5—;x100, em que Ms — massa do solido e Mp — massa de polpa M=V x y; y —

massa especifica) (M. L. Cunha 1990).

» Regime de hidroclassificacdo — com baixas pressdes e elevadas percentagens
de solidos, forma-se um vértice d ar, no eixo do ciclone, que provoca a saida
do espessado sob forma de um jacto conico. Corresponde a ciclones de aspecto
largo e curto tanto mais largos e curtos quanto maior for o calibre de separacéo
de particulas. A granulometria de separacdo pode ir de cerca de 1mm até
poucas dezenas de pm.

> Regime de espessamento — com elevadas pressdes em geral, até 3kg/cm’e
polpas bastante diluidas, o vortice fica reduzido a zona do captador,
provocando uma nitida diferenciacdo da polpa: muito espessa, com forma de
jacto cilindrico, na extremidade do cone e muito diluida na zona de transbordo.
Os ciclones tem forma estreita e alongada, permitindo operar com calibres de
separacdo muito finos — alguns pm ou, alternativamente, promover o
espessamento de polpas muito diluidas.

e Microscopia: pode ser usada como um método absoluto de classificacéo
granulométrica uma vez que € um método no qual as particulas sdo analisadas
individualmente sendo observadas e medidas. A imagem de cada particula e vista a
duas dimensdes, o tamanho e obtido comparando esta particula com circunferéncias ou
granulos de dimensdes previamente conhecidas. A microscopia € realizada em
microscopios épticos para particulas de calibre entre 0.8 ¢ 150 um e 0.001 pum com
microscopio electronico.

« Difraccédo por laser: neste método consiste na passagem de um feixe de raios laser por
uma suspenséo que circula em direccdo a uma célula dptica, o laser é dispersado pelas
particulas a deteccdo é efectuada pela medicdo da intensidade da luz num vasto leque

de angulos.
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3.1.4. Flutuacéo

Os irméos Bessel em 1877 foram os primeiros a usar a flutuacdo no seu processo de
obtencdo de minérios de grafite. (Fuerstenau, Jameson e Yoon 2007)

Desde entdo a flutuacdo é sem duvida uma das mais importantes e versateis técnicas de
processamento de minerais, que tem proporcionado a recuperacdo econdmica de minérios
complexos e de baixo teor, que caso contrario teriam sido desprezados.

Flutuacdo é um processo de separacdo humida na qual estdo envolvidas trés fases,
nomeadamente os sélidos a serem separados, um liquido (normalmente agua) e um gas
(normalmente ar): Os materiais a flutuar devem ter superficies hidrofébicas e os materiais a
manter na polpa deverdo ter superficies hidrofilicas, a fim de se alcancar ou a melhorar estas
condices, existe uma pandplia de produtos quimicos, como reagentes de flutuagdo, que séo
adicionados a polpa. Depois do tratamento com reagentes ou através de flutuacdo natural, é
visivel dentro da polpa de flutuacdo a diferenca de propriedades superficiais entre 0s
minérios, uma bolha de ar deve poder-se prender a uma particula e ergué-la até a superficie da
agua, para tal ha que ocorrer trés etapas:

1. Imersdo na &gua que atravessa a espuma

2. Interligacdo fisica entre particulas na espuma e as bolhas de ar.

3. Unido selectiva através de bolhas de ar através da diferenca de propriedades da
superficie.

Flutuacdo é quimicamente selectiva quanto as propriedades de superficie dos materiais,
que serdo recuperados por adesdo as espumas, a sua drenagem ocorre com o controlo da
estabilidade desta fase e é importante para alcancar uma separacdo adequada. A figura 3.2
representa uma célula de flutuagdo na qual essas trés etapas se déo.

O agitador cria turbuléncia suficiente na fase de polpa a fim de promover a coliséo de
particulas e bolhas que resultam na unido das particulas valiosas as bolhas e o seu transporte
até a fase de espuma para recuperacdo. O processo s6 pode ser aplicado a particulas
relativamente finas pois, se estas sdo muito grandes a adesao entre a particula e a bolha sera
menor que o peso da particula, e a bolha derrubaré sua carga (Wills e Napier-Munn 2006).

Muitas pessoas envolvidas com a flutuacdo acreditam que as bolhas de gas sdo parte
crucial de todo o processo, tendo sido publicado em 1928 um artigo que frisava a importancia

do tipo de gas a ser usado.
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Figura 3.2 — Principios de flutuacdo numa célula de flutuacdo mecénica. (Wills, et al., 2006)

Contudo, numa extensa investigacdo sobre os angulos de contacto Wark e Cox (1934)
ficaram deveras surpreendidos ao descobrirem que com um colector de etil xantato, o angulo
de contacto se mantinha constante e aproximadamente igual a 60° para uma vasta gama de
gases tais como ar, oxigénio, hidrogénio, azoto, didéxido de carbono. Em 1950, Plaksin
estudou extensivamente o efeito do azoto no processo de flutuacdo de variados minérios e em
particular o efeito do oxigénio em agua. O azoto é gas utilizado a nivel industrial em células
de flutuacdo, numa fase final de separacdo de concentrados de cobre-molibdénio, tendo como
maior vantagem a reducdo do consumo de sulfureto de sédio (Fuerstenau, Jameson e Yoon
2007).

A funcdo da fase de espuma é aumentar a selectividade global do processo de flutuacéo.
Tal é alcancado por reducdo da recuperacdo de material hidrofilo para o fluxo de
concentracdo, enquanto, preferencialmente se vai retendo o material hidréfobo.

A fase final de separacdo numa célula de flutuacdo é a fase de formacdo da espuma,
sendo esta crucial na determinacao do nivel de recuperacdo do processo de flutuacéo.

As particulas dos materiais s6 podem prender-se as bolhas se estas tiverem caracter
hidrofobo. Ao alcancar a superficie, as bolhas de ar s6 podem continuar a suportar as
particulas de material se formar uma espuma estavel, caso contrario, as bolhas rebentam e
derrubardo as particulas de material caem. Para alcangar estas condi¢fes é necessario usar
diversas combinacdes de reagentes de flutuacdo nomeadamente, moduladores e espumantes.

A actividade de uma superficie plana em relacdo aos reagentes de flutuacdo em agua
depende das forgas que actuam nessa superficie. As forgas que tendem a separar uma particula

de uma bolha s@o mostradas na figura 3.3.
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Figura 3.3 — Angulo de contacto © entre uma bolha e uma particula num meio aquoso (McKetta, 1993).

As forcas elasticas conduzem ao desenvolvimento de um angulo entre a superficie do
material e a bolha. Em equilibrio,
vSG =ySL +yLG COS 6 (3.7)
onde ysg YsL € YLc S0, respectivamente as energias de superficie entre solido e ar, sélido e
agua e agua ¢ ar, 0 é o angulo de contacto entre a superficie da particula e a bolha de ar
(McKetta 1993).
A forca necessaria para quebrar a interface particula-bolha corresponde ao chamado
trabalho de adesdo, Ws, e € igual ao trabalho necessario para separar a interface sélido-ar.
WsL =7y + YsL— YsG (3.8)
Combinando com a equacéo anterior obtemos:
WsL = .6 (I- COS 6) (3.9)

Assim, quanto maior o angulo de contacto, maior serd o trabalho de adesdo entre
particula e bolha e, mais resistente sera o sistema as forcas de ruptura (McKetta 1993).

A hidrofobicidade de um mineral aumenta com o angulo de contacto; materiais com um
elevado angulo de contacto séo aerdfilos, ou seja tém uma maior afinidade para o ar do que
para a 4gua. As condicbes de hidrofobicidade e de flutuabilidade séo frequentemente usadas
em conjuntos. Porém, hidrofobicidade recorre a uma caracteristica termodinamica, enquanto
que a flutuabilidade depende das condicOes cinéticas e incorpora outras propriedades de
particula que afectam posteriormente a flutuacéo.

No seu estado natural os minerais, na sua maioria, ndo sdo hidrofobicos sendo
necessario acrescentar reagentes de flutuacéo a polpa. Os reagentes mais importantes sdo 0s
colectores que apuram as propriedades hidrofébicas e facilitando a unido de bolhas. O
espumante criar a manter uma espuma abundante e razoavelmente estavel. Em acréscimo,

também sdo usados os chamados reguladores para controlar o processo de flutuagéo,
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activando ou deprimindo a unido particula-bolha e/ou regulando o pH do sistema (Wills e
Napier-Munn 2006).

Na flutuacdo industrial, a existéncia de ganga ndo desejada pode ser comum o que leva
a que, raramente haja uma Unica fase de flutuacdo, sendo portanto, necessérias e exigidas
frequentemente vérias fases de flutuacdo de forma a alcangar uma qualidade economicamente

aceitavel de minério valioso no produto final.

3.1.5. Separacédo Magneética

A susceptibilidade magnética pode ser utilizada como parametro diferencial, cuja
eficiéncia de separacdo dependerd principalmente das propriedades magnéticas e
granulométricas da amostra, exercendo influéncia no tempo de resisténcia da amostra ao
campo magnético, na liberacdo dos minerais presentes e as forcas de gravidade e de friccdo.

A classificacdo magnética dos materiais esta dividida em trés ramos se o material for
repelido, trata-se de material diamagnético, se for atraido, trata-se de material paramagnético;
e se a atraccdo for muito forte, com uma possivel magnetizacdo permanente desse material,
ele é denominado ferromagnético. Na tabela 3.1 vemos a susceptibilidade magnética de
alguns elementos e compostos existentes nas PCE’s.

Os separadores magnéticos sdo classificados segundo sdo de alta ou baixa intensidade,
podendo trabalhar em via seca ou humida.

O Separator Frantz Barrier funciona com base na passagem de um fluxo de material

através do campo magnético, dividindo-o em duas partes: magnéticos e ndo magnético.

Tabela 3.1 — Susceptibilidade magnética de alguns elementos e compostos a T=20°C (Nave, 2003).

Material X&_Eﬂ)l Material X&‘E@g)l
Paramagnéticos Diamagnéticos
Oxido de ferro 720 Amoénia -.26
Iron amonium alum 66 Bismuto -16.6
Uranio 40 Mercurio -2.9
Platina 26 Prata -2.6
Tungsténio 6.8 Carbono -2.1
Césio 5.1 Grafite -1.6
Aluminio 2.2 Chumbo -1.8
Litio 1.4 Cloreto de sédio -1.4
Magnésio 1.2 Cobre -1.0
Sodio 0.72 Agua -0.91
Oxigénio ( gas) 0.19

O modelo LB-1 atinge elevados gradientes de campo magnético que possibilitam a

separagdo de minerais fracamente magnéticos. De maneira simplificada o separador é
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composto, por uma calha vibratoria com inclinacao varidvel, quer no sentido longitudinal quer
transversal, localizada muito proxima entre dois magnetos permanentes de corrente regulavel,
que determinam a densidade de fluxo do campo magnético. A separacdo dos materiais é
realizada em funcdo da intensidade do campo magnético aplicado, conjugado com a
inclinacdo lateral da calha, e da velocidade de escoamento das particulas dependente da sua
inclinacdo longitudinal, da intensidade de vibracdo e da quantidade de material alimentado
pelo funil. Os calibres aconselhados para 0s materiais a separar situam-se entre os 0,5mm e

aproximadamente 0,04mm (Hess 1966).

3.2. Técnicas de Caracterizacao

3.2.1. Difraccéo de Raios-X

Os raios X sdo ondas electromagnéticas de comprimento de onda da ordem do 1A. O seu
comprimento de onda é, portanto, da ordem de grandeza do espacamento dos atomos numa
rede cristalina, este € um aspecto muito importante pois, torna possivel a observacdo do
fenémeno da difraccdo. No caso de um cristal, a difraccdo é feita pelos atomos da rede
cristalina. A radiacdo difractada é, no entanto, mais intensa segundo determinadas direccdes.
A lei de Bragg estabelece essas direccBes, utilizando simplesmente um principio de
interferéncia construtiva e pode ser representada na figura 3.4.

ni=2dsend (n=12,...) (3.10)
Em que :
N — Ordem de difrac¢ao; n=1,2,3,....
d - distancia entre camadas atomicas;
© — angulo de incidéncia;

A - comprimento de onda do feixe de raio-X incidente;

Se um feixe de raios-X, com determinada frequéncia, incidir sobre um atomo isolado,
electrdes desse atomos serdo excitados, vibrardo com a frequéncia desse feixe incidente
emitiram os raio X em todas direc¢cbes com a mesma frequéncia do feixe incidente(A. F.
Padilha 1997).
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Figura 3.4 — Difraccéo de um raios-X por um cristal (Padilha, 1997).

Quando os atomos estdo regularmente espagados (numa estrutura cristalina) e a radiacdo
incidente tem comprimento de onda da ordem desse espacamento, ocorrerd interferéncia
construtiva em certas direc¢des e interferéncia destrutiva em outras (Padilha e Filho 1985).

Um padréo de raios-X surge nas direccGes para as quais a lei de Bragg é satisfeita. Esta
equacdo impde condigdes muito restritas aos valores de A e 6 para ser satisfeita. Em geral, um
feixe monocromatico incidindo sobre um cristal ndo produz um padrao visivel.

A forma de satisfazer a lei de Bragg para diversas direccdes obtém-se fazendo variar o
valor de A ou de 0 durante a experiéncia. A forma como estas condi¢des sdo manipuladas é o

que distingue os trés principais métodos de difraccao apresentados na figura 3.5:

7

a) b) c)

Figura 3.5 — Métodos de difracgéo de raios X: a) Cristal rotativo; b) Método de pos; ¢) Método de Laue
(Dias, 1998/1999).

De entre os métodos de difrac¢do de raios-X conhecidos, na tabela 3.2 efectua-se a sua

comparacdo em termos de comprimento de onda da radiacdo e o angulo por esta efectuado.

30



FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA . A - L , .
Ct wnversmaenovaneusson ReCiclagem Mecénica de Placas de Circuitos Electronicos

Tabela 3.2 — Comparacdo entre métodos de difrac¢do raio X (Padilha, et al., 1985).

A 0

Método do cristal rotativo Constante | Variavel

Método de pds (Debye-Scherrer) | Constante | Varidvel

Método de Laue Variavel Constante

e No método do cristal rotativo, a amostra € posta a rodar, incidido sendo sobre ela um
feixe de raios X monocromatico. Durante a rotacdo o angulo de incidéncia nos
diversos planos atomicos vai variando. Sempre que a lei de Bragg € satisfeita um
ponto serd gravado numa pelicula fotografica contida num suporte cilindrico colocado
a volta da amostra. Através da posicdo dos pontos registados e da sua intensidade
torna-se possivel determinar a estrutura da célula unitdria bem como as suas
dimensdes.

e O método dos po6s consiste em fazer incidir o feixe de raios-X sobre um pé
(aglomerado de microcristais). Dada a orientacdo aleatdria dos diversos microcristais,
a radiagdo incide em planos orientados segundo véarios angulos. De forma idéntica a
anterior, sempre que a lei de Bragg é verificada, um ponto sera gravado na pelicula,
dando origem a um conjunto de riscas. Das posi¢Oes destas e das suas intensidades
pode-se, uma vez mais, extrair informacdo sobre a rede unitaria e sua dimensao.

e No método de Laue o cristal estara fixo, mas a banda continua de radia¢do obtida no
tubo de raios-X permite varrer varios valores de A. Mais uma vez, sempre que a lei de
Bragg for verificada um ponto serd gravado numa pelicula (Dias 1998/1999). Do
conjunto de pontos gravados conseguir-se-a extrair informagdo sobre a estrutura da
rede unitaria da amostra utilizada. Dado ndo se conhecer exactamente o valor dos
diversos comprimentos de onda correspondentes aos diversos pontos gravados na
pelicula, ndo se conseguira obter informagéo sobre a dimenséo da estrutura.

Os difratometros de raios-X disponiveis no mercado sdo dominados pela geometria
parafocal Bragg-Brentano; o arranjo geométrico basico pode constituir-se de um goniometro
horizontal (6-20) ou vertical (6-26 ou 0-6).

Para a geometria 0-20, a rotacdo da amostra amostra (S) é efectuada com metade da
velocidade angular (6/passo) e o detector, move-se com velocidade angular (26/passo) sobre o
eixo de modo a que a fonte, a superficie da amostra e 0 detector se encontrem sempre no
circulo de focagem como ilustra a figura 3.6. O raio do circulo do goniometro € fixo,

apresentando iguais distancias do tubo gerador de raios X & amostra e da amostra a fenda de
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recepcdo (R) (FA = AR ). O plano do circulo focal contém os raios incidentes e difractados,

isto é, a fonte, a amostra e a fenda de recepcdo (Univercidade do Minho s.d.).

Figura 3.6 — Representacéo gréafica de um diafractometro de raios—X com circulo goniométrico vertical: a)
Geometria de difractometro; X — projeccao do foco da ampola de raios X; S — amostra; R —
fenda de recepc¢do; r — raio do goniometro; r’ — raio do circulo de focagem para o angulo de
Bragg ©; b) Esquema do sistema definidor do feixe; F — linha focal da ampola RX; P e RP —
fendas de Soller verticais para limitar a divergéncia no plano horizontal; D — fenda de
divergéncia; S — amostra; A — eixo de rotacdo; R — fenda de recepcdo; SS — fenda de
convergéncia; FA = AR (Cunha, 1990)

3.2.2. Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica analitica multielementar e néo
destrutiva usada para obter informac6es qualitativas e quantitativas da composicao elementar
das amostras. Esta metodologia esta baseada na producdo e deteccdo de raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com
electrbes, protdes, raios-X ou gama com energias apropriadas. (Silva, Nascimento Filho e
Appoloni 2004)

Para provocar a emissdo dos raios-X caracteristicos, a excitacdo pode ser obtida de varias
maneiras: excitacdo por particulas aceleradas como electrBes, protdes ou ides, excitacdo por
raios-X, particulas alfa, beta negativa ou raios gamas emitidos por radio nucleideos e por

tubos de raios-X sendo o ultimo o mais utilizado actualmente.
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Os raios-X incidentes excitam o0s atomos constituintes da amostra, que por sua vez
emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo
relacionadas com a concentragéo.

Estas energias sdo medidas por dois sistemas:

Dispersdo por comprimento de onda (FRX-DCO), que se baseia na lei de Bragg
expressao (3.10), utilizando cristais difractores, detectores proporcional e de cintilagdo
[Nal(TI)] acoplados a um goniometro de alta precisdo. O detector proporcional é utilizado
para as medidas de raios-X de baixas energias e de cintilagéo para altas energias.

Disperséo por energia (FRX-DE), também conhecida como fluorescéncia de raios X ndo
dispersiva, que utiliza um detector de alta resolucdo, semicondutor de Si(Li), capaz de
produzir impulsos eléctricos proporcionais as energias dos raios-X.

Ambos o0s sistemas permitem analises quimicas multielementares, répidas, ndo
destrutivas, sem o uso de curvas de calibracdo individuais (por meio do método de pardmetros
fundamentais), preparacdo simplificada de amostra e limites de deteccdo comparaveis as
técnicas de absorcdo/emissdo atdmica (AES) e suas variantes (ICP/AES) (Scapin 2004).

O sistema FRX-DCO quando comparado com o FRX-DE apresenta maior sensibilidade.
Como desvantagem, a necessidade de diversos cristais difractores que sdo caros, poderdo
constituir mais um modo de falha. e mecanismos complexos, tais como, goniémetro de alta
precisdo, dispositivos para os cristais difractores, colimadores, etc, o que resulta em
equipamentos mais caros e consequentemente em ensaios com maior custo.

Com um instrumento DCO de alta resolucgéo as correcgdes por sobreposicéo espectral ndo
sdo exigidas para uma grande parte dos elementos e aplicagcfes. A intensidade bruta para cada
elemento pode ser determinada em uma Unica aquisicao de dados.

O analisador FRX-DE foi projectado para detectar um grupo de elementos todos de uma
vez, pelo que algum metodo de desconvolucdo deve ser utilizado para corrigir a sobreposicédo
espectral sdo significativas quando comparadas com FRX-DCO e seram mais problematica

em resolucGes mais baixas.
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3.3. Metodologias de Interpretacdo de Resultados

3.3.1. Planeamento Experimental

O planeamento de experiéncias tem sido usado a nivel mundial desde o inicio dos anos
20 sempre com o objectivo da melhoria continua dos produtos e dos processos existentes
(Pereira 1998). Tal permite poupar imenso tempo e dinheiro, uma vez que acelera e agiliza a
selecgdo da melhor combinacdo possivel de todos os pardmetros que se tem ao dispor no
fabrico ou na concepc¢do dum determinado produto ou processo. O planeamento factorial de
experiéncias (PFE) pode ainda permitir reduzir a variabilidade de um produto ou processo e
incrementar a conformidade de um produto, ou seja, em suma melhorar o produto. O PFE
produz melhores resultados quando usado nas fases iniciais do desenvolvimento dum produto,
podendo ser usado tanto na simulacdo de modelos, como na construcdo de prot6tipos e na
estruturacdo dos processos de fabrico, independentemente da fase de engenharia em que o
produto ou processo se encontre.

Os factores controlaveis (parametros, variaveis independentes) de um determinado
processo sao ajustados de forma a que sejam quantificadas as alteracdes correspondentes,
sendo o ponto de partida para o tratamento dos dados e a obtencdo da informacdo para o
melhoramento e optimizacdo do processo. Em geral a aplicacdo do planeamento de
experiéncias inclui as seguintes fases distintas:

1. Indicagdo do problema e seu reconhecimento — normalmente na pratica € dificil
aperceber-se da necessidade de efectuar um planeamento de experiéncias.

2. Escolha dos factores controlaveis e dos respectivos niveis de variacdo — o investigador
deve escolher os factores a controlar, as respectivas restrices e 0s niveis entre 0s
quais esses factores irdo variar pela experiéncia, propria ou baseada em literatura. Para
isto é necessario adquirir um conhecimento prévio do processo, combinando a
experiéncia pratica e os fundamentos tedricos e investigar todos os factores que
possam ser significativos, evitando influéncias passadas.

3. Seleccdo da varidvel de resposta (varidvel dependente, resposta do sistema) — o
investigador deve certificar-se de que essa varidvel fornece informacéo Util acerca do
processo em estudo.

4. Escolha do desenho de experiéncia — neste ponto procede-se a escolha do tipo de PFE
e/ou do numero de experiencias e réplicas a efectuar, assim como a selec¢do da ordem

pela qual devera realizar as experiéncias.
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5. Realizacdo do plano experimental — no decorrer das experiéncias é extremamente
importante assegurar que tudo ocorre conforme planeado. Normalmente, nesta fase os
erros de procedimento experimental destroem a validade da experiéncia em causa e,
mesmo, do plano experimental total.

6. Andlise de dados — para a andlise de dados sdo utilizados os métodos estatisticos,
tendo-se para o efeito utilizado o programa Statistica 7.0.

7. Conclusdes e recomendacdes — as representacdes graficas sdo Uteis nesta fase,

nomeadamente na apresentacdo de resultados.

3.3.1.1.Plano Factorial de Experiéncias

No planeamento factorial completo € seleccionado um ndmero fixo de niveis para cada
uma das variaveis independentes (factores) e efectuam-se as experiéncias com todas as
combinagdes possiveis desses factores, tendo como objectivo analisar os respectivos efeitos
numa, ou mais variaveis dependentes (respostas).

A medida que o nimero de factores aumenta num planeamento factorial 2% (2 niveis e k
factores), o nimero de experiéncias necessarias para se estudarem todas as combinacGes
aumenta rapidamente. Assim sendo, pode-se tornar necessario utilizar o Planeamento
Factorial Fraccionado (PFF), a fim de estudar um grande nimero de factores com um nimero
minimo de experiéncias possiveis. Em geral, um PFF é representado por 2XP experiéncias,
onde k representa 0 nimero de factores e p o nimero de geradores independentes (variaveis
de interacgdo do PFE completo).

A “Relagdo de Definicdo” ¢ formada em fungdo desses p geradores e das suas
interaccOes. Cada efeito encontra-se confundido com (2p-1) efeitos. Um planeamento
factorial fraccionado tem uma resolucdo R igual a palavra mais curta da “Relagdo de
Definigao™:

Resolucdo I11: os efeitos principais ndo estdo confundidos com outros efeitos principais,
mas estdo com interaccOes de dois factores, e interaccfes de dois factores também estdo
confundidas umas com as outras.

Resolucdo IV: os efeitos principais ndo estdo confundidos nem entre si nem com
interaccoes de dois factores estdo confundidas umas com as outras.

Resolucdo V: tanto os efeitos principais como as interac¢des de dois factores ndo estdo
confundidos entre si, mas as interac¢es de trés factores estdo confundidas com as de dois

factores.
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Normalmente usam-se fraccionados com a mais alta resolucdo possivel a fim de evitar

que as interaccdes de ordem inferior estejam confundidas entre si.

3.3.1.2.Modelo Matematico

Um modelo de regressdo pode ser considerado como multivariado ou modelo de
regressdo mdaltipla, quando o comportamento de Y é explicado por mais de uma variavel
independente Xy, Xy, ....X, (caso dos modelos gerados neste trabalho).

A correlacéo entre as variaveis independentes e a variavel dependente serve para avaliar
os efeitos causados em Y, decorrentes das alteracfes introduzidas nos valores de cada variavel
X. QOutro objectivo ¢ a realizacao de previsdes futuras sobre algum fenémeno da realidade por
extrapolacdo dentro da regido experimental das relacdes de causa efeito. Na andlise de
variancia (ANOVA,; na sigla inglesa) realizam-se testes estatisticos, que tém por objectivo
avaliar a significancia da regressdo, através da verificacdo da existéncia de relacdo entre a
variavel dependente Y e os parametros (factores) da fungédo de regresséo.

Assim, ap0s ajustar uma equacdo de regressdo deve-se verificar a sua adequacéo, por
meio de testes de hipdteses para os parametros do modelo, pressupondo inicialmente que 0s
erros apresentam distribuicdo normal, ou seja, a equagdo estimada obtida (modelo
matematico) apenas estabelece uma relacdo funcional, entre a variavel dependente e as
varidveis independentes, para representar o fenémeno em estudo. A simples obtencdo da
equacdo estimada ndo indica/certifica se a variacdo de cada um dos factores (varidveis
independentes e/ou de interac¢do) influencia significativamente, ou ndo, a resposta do sistema
(variavel dependente).

Torna-se, pois necessario realizar testes estatisticos para avaliar a significancia dos
coeficientes estimados da equacao de regressao — modelo matematico estimado.

Um dos testes que pode ser realizado para verificar tal facto é o teste F ( teste de
Fisher-Snedecor) de analise da variancia.

De maneira formal, o teste de hipo6teses para k niveis de um factor é estabelecido da
sequinte forma, a distribuicdo F conduzird a decisdo de aceitar o rejeitar a hipdtese nula,
comparando o F observado com o F critico, F¢ correspondente ao nivel de significancia o
adoptado (com F -1y, (n-a)gt) COM (a-1) e (N-a) graus de liberdade.

Assim, calcula-se o quociente MSg/MS,, entre a variancia de cada factor e a do erro
respectivamente. Valores de Fq elevados implicam que MSg>>MS,, e que a hipétese nula seja
rejeitada. (Pereira 1998) , (Hardeo e Mohammed 2000) (Doncaster e Davey 2007)
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A regressdo linear multipla é um dos tipos de regressdo mais correntemente utilizados,
pois € de obtencdo simples e providencia uma relacdo funcional linear entre variaveis. O

modelo matematico € expresso pela equacédo 3.11 (Silva e Coutinho 2002)

Yi =B+ B X+ B Xy ++ B X+ & (3.11)
Em que Bo, B1 . .....Bx ,S80 0s coeficientes de regressdo ajustados a partir dos dados

experimentais, Y a variavel dependente, X; X, .. Xy as varidveis independentes e € 0 erro

cometido.

Como E(& )=0, a funcdo resposta para o modelo, € dada por:

ECY) =5 + B X+ B X, ++ B X, (3.12)
Em modelos com efeitos e interaccdo entre varidveis o efeito destas variaveis depende

dos niveis dos factores independentes.
Yi =B+ BiXu+ B, X, + B X X, +& (3.13)
Para o0 modelo de regressao linear, se ndo existisse nenhuma variacdo em torno da recta
de regressao, ou seja, se todos 0s pontos estivessem sobre a recta estimada, o valor da soma
dos quadrados do modelo (SSR) seria igual a zero. Mas, em geral, esta quantidade néo é zero,
uma vez que existe sempre uma componente aleatdria e é importante que o valor de SSR seja
muito proximo da soma total dos quadrados (SST). Neste raciocinio surge uma medida de
precisdo do modelo de regressdo que € a razao entre o SSR e 0 SST, que é o coeficiente de

correlacdo mdltipla, R? ou seja (Ogliari 2004):

2_SSR
R*= SST

Assim o coeficiente de correlacdo mdaltipla, R? mede a proporcao da variagdo de Y que

(3.14)

é explicada pela recta de regressao.

Este coeficiente é particularmente importante se a equacéo de regressao for usada para
previsdes. Neste caso, quanto mais préximo de 1 for o valor de R? melhor. No caso em que
R?=1, todos os pontos observados situam-se, exactamente, sobre a recta de regresséo e,
portanto, o ajuste é perfeito dado que as variacOes de Y sdo totalmente explicadas (100%)
pelas variagOes de X da fungdo matematica especificada, ndo havendo desvios em torno da
funcdo estimada - modelo matematico ajustado. Por outro lado, se R?=0, pode conclui-se que
as variacOes de Y sdo exclusivamente aleatorias e a introducéo da varidvel X no modelo néo

incorporara informacao alguma sobre as variacdes de Y (Ferreira 2007/2008).
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4. Aspectos Processuais

O tratamento experimental das PCE foi realizado segundo o procedimento exposto no

fluxograma da figura 4.3, tendo as seguintes condi¢fes processuais:

e A figura 4.1 refere-se ao desmantelamento manual de cabos, condensadores,

processadores, suportes e alguns materiais poliméricos de facil remoc&o;

c)

Figura 4.1- Desmantelamento das PCE utilizada; a) processadores parafusos e ventoinhas, b) materiais

poliméricos e cabos, ¢) suportes d) suportes de aluminio.

e Cominuicdo com guilhotina de forma a obter fragmentos com tamanho aproximado de
2x2cm (figura 4.2), tamanho necessario para que houvesse fluidez na alimentacéo da

etapa subsequente de cominui¢cdo com moinho de martelos;

b)

Figura 4.2— Cominuicao com guilhotina; a) guilhotina, b) PCE com 2x2cm.

e Homogenizagdo dos fragmentos cortados com a guilhotina;.
e Cominuicgéo de 24 kg de material em moinho de martelos RETSCH SK 100 figura 4.4,
dotado de um crivo com aberturas de 10mm, tendo como objectivo a reducédo de

calibre das PCE;
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Figura 4.3— Diagrama de tratamento das PCE
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e Amostragem por enquartacdo representada na figura 4.5, com vista a obtencdo de
amostras representativas do fragmentado <10mm;

e Crivagem com agitador electromagnético de peneiro RETSCH AS 200 digit (figura
4.6), programado para 15 minutos de agitacdo e com a série de crivos apresentada no

tabela All.1, do anexoll, foram usadas 4 amostras com cerca de 100g;

Figura 4.4 —-Moinho de martelos RETSCH.

Figura 4.5 — Amostragem por enquartacdo: a) Homogeneizacéo; b) Enquartacdo; ¢) Remoc¢do de dois

extremos da enquartacao.

e Cominui¢do com moinho de martelos RETSCH SK 100 com de um crivo de 4mm.

e Amostragem com divisor de Jones

e Crivagem com agitador electromagnético de peneiro RETSCH AS 200 digit,
programado para 15 minutos de agitacdo e com a série de crivos apresentada na tabela

All.2, do anexoll, foram usadas 4 amostras com cerca de 879 .
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Figura 4.6 — Agitador de peneiros RETSCH.

e Cominui¢do com moinho de martelos RETSCH SK 100 com crivo de 1,7mm.

e Amostragem com divisor de Jones.

e Crivagem com agitador electromagnético de peneiro RETSCH AS 200 digit,
programado para 15 minutos de agitacdo e com a série de crivos apresentada na tabela
AlL3, do anexoll, foram usadas 4 amostras com cerca de 70g .

e Cominui¢do com moinho de martelos RETSCH SK 100 com crivo de 0,5mm.

e Amostragem com divisor de Jones.

e Crivagem com agitador electromagnético de peneiro RETSCH AS 200 digit,
programado para 15 minutos de agitacdo e com a série de crivos apresentada na tabela
All4, do anexoll foram usadas 4 amostras com cerca de 509 .

e Os ensaios de flutuacdo foram efectuados segundo uma ordem pré-definida utilizando
0 seguimento da tabela de nimeros aleatorios apresentada na tabela 4.1. Os ensaios de
flutuacdo foram feita realizados em celula com a agitacdo mecanica regulada para
1200 Rpm, precedidos de condicionamento da polpa formada com a adi¢do de 800 ml
de &gua corrente.

e Nos ensaios de flutuacdo recorreu-se a utilizacdo de planos factoriais de ensaios
(P.F.E), sendo realizados sem introducdo de quaisquer reagentes, numa prespectiva de
avaliacdo da flutuabilidade natural das PCE fragmentadas — calibres: <4mm, <1,7mm

e <0,5mm, respectivamente.
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b)
Figura 4.7 — Ensaios de Flutuacéo; a) Célula de flutuacao; b) Material a flutuar; c¢) Produto flutuado.

A fim de estabelecer a matriz dos niveis codificados da tabela 4.3 cada um dos factores foi
transformado através da aplicacdo da expressao:

nivel (alto ou baixo) — nivel padréo
x, — nivel(alto ou baixo) padrao _ ,; (4.1)
|distancia ao nivel padréo|

Tabela 4.1- Tabela de numeros aleatérios (Cunha, 2006/2007).

56 66 25 32 38 64 70 26 27 67 77 40 04 34 63 98 99 89 31 16 12 90 50 28 96
88 40 52 02 29 82 69 34 50 21 74 00 94 27 52 98 72 03 45 65 30 89 71 45 94
87 63 88 23 62 51 @7 69 59 80 49 414 98 53 41 92 36 07 76 8 37 84 37 47
32 25 21 15 08 82 34 57 57 35 22 03 33 48 84 37 37 29 38 37 8 76 25 09 69

94 44 08 67 79 41 61 41 1560@8883248224077861 80 42 58 88 22 16

66 97 10 60702 25 36 43 71 76 00 67 56 12 60 07 89 55 63 31 50 72 20 33 36
15 62 38 72 92 @D 76 30 75 77 80 04 24 54 67 60 10 79 26 21 60 03 48 14
77 81 15 14 67 55 24 22 20 55 36 93 67 69 37 72 22 43 46 32 56 45 75 25 12
18 87 05 09 96 45 14 72 41 46 12 67 46 72 02 59 06 17 49 12 73 28 23 52 48
08 58 53 63 66 13 07 04 48 71 39 07 46 96 40 20 86 79 11 8t 74 11 15 23 17
1607 79 57 61 42 19 68 15 12 60 21 59 42 07 04 99 83 22 39 75 16 69 13 84

Para o P.F.E foram utilizadas as seguintes varidveis de controlo e os niveis indicados na
tabela 4.2

Tabela 4.2 — Niveis das Variaveis de controlo do P.F.E

Variaveis de controlo Rlivels
Baixo Alto Padréao
X;— Tempo de flutuagdo (min) 5 10 7,5
X,— Massa de Solido (g) 50 250 150
X5— Tempo de Condicionamento (min) 5 10 7,5
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Os termos de interaccédo entre factores foi determinado linha a linha, pelo produto dos
respectivos factores codificados, reflectindo assim as condicdes de ensaio do PFE 2°.

e Apo6s cada ensaio de flutuagdo procedeu-se a filtracdo e secagem em mufla a uma
temperatura de 70° dos produtos quer flutuado quer afundado.

e Cada produto de flutuacéo foi posteriormente retirado com a menor perda de material
possivel e etiquetado para analise.

e Ap0s referida andlise das condigdes de ensaio em que ocorriam melhores rendimentos
de flutuacdo tambem foram efectuados dois ensaios de flutuacdo, um com vista ao
apuramento do concentrado obtido no afundado outro com objectivos de confirmagéo
dos resultados obtidos no PFE 2°.

e Os produtos dos ensaios de apuramento e confirmacdo dos resultados de flutuacéo,
designadamente os afundados foram ainda sujeitos na uma operacdo de fusdo a
temperatura de 1400°C.

Tabela 4.3 — Matriz dos niveis codificados.

N° SERIE FACTORES
X1 Xz X3 XX, X1 Xs X X3 X XoXs
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1
2 1 -1 -1 -1 -1 1 1
3 -1 1 -1 -1 1 -1 1
4 1 1 -1 1 -1 -1 1
5 -1 -1 1 1 -1 -1 1
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1
7 -1 1 1 -1 -1 1 -1
8 1 1 1 1 1 1 1
9 0 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0 0
11 0 0 0 0 0 0 0
12 0 0 0 0 0 0 0

e Apo6s analise das condicbes de ensaio em que ocorriam melhores rendimentos de
flutuacéo foi efectuado um plano de ensaio com vista ao apuramento dos resultados
obtidos com base na separacdo magnetica. Para tal foram realizados ensaios com um
separador magnético The Frantz® Magnetic Barrier Laboratory Separator, (Modelo
LB-1) figura 4.8, seguindo o sistema de operagdes descrito no manual do utilizador
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(Instructions Frantz Low Field Control), para o produto flutuado do ensaio numero
série 11. Alem disso, também foram realizados ensaios de separacdo magnética com
auxilio duma barra magnética para o produtos flutuado dos ensaios numero série 11 e
10.

e Para uma correcta analise por DRX compactaram-se amostras de produto de flutuacéo
seleccionados e respectivo tal-qual com pressdo entre 3 e 5Mpa, criando assim uma
pastilha uniforme e de facil manuseamento para uma leitura 0 mais correcta possivel
cada pastilha tem cerca de 0,77 g, tendo para isso, estas amostras sido retiradas através
de enquartagdes sucessivas até se obter a quantidade desejada, mantendo sempre assim

a homogeneidade da amostra.

Figura 4.8 — Equipamento de separacdo magnética: a) Aparelhagem de controlo; b) Separador

magnético Frantz® Magnetic Barrier.

e Submeteram-se as amostras dos produtos de flutuacdo dos ensaios 1, 8 e 10 bem como
0s respectivos tal-qual, para cada um dos calibres em estudo, a uma anélise de DRX
(varrimentos angulares de 20=25° a 26=85° e a 25kV e 100mA), efectuada num
aparelho Siemens, com anodo rotativo de Cu e monocromador de filtro da radiacéo
Ka, 25kV e 50mA apresentado na figura 4.9.

e A identificacdo das varias espécies foi realizada com o auxilio de um conjunto de
fichas, que permitem a comparagdo das intensidades e respectivos angulos 20 a que

aparece cada relexédo, do programa PCPDFWIN v. 2.2
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Figura 4.9 — Andlise de DRX.

e Submeteram-se as amostras dos produtos de flutuacdo, dos produtos de fusdo, dos
produtos de separacdo magnética, bem como amostras dos produtos de cominuicao,
provenientes da classificacdo granulomeétrica, a analise por FRX, realizada num
Espectrometro de fluorescéncia de raios-X de dispersdo por comprimentos de onda
Axios (figura 4.10) 4.0 kW, 20-60 kV, 10-125 mA, detectores de sintilacdo e de fluxo,
cristais analisadores LiF200, LiF220, PE002, Ge e PX1, mascara de 37mm, meio de

hélio, com identificacdo e quantificacdo efectuada com programa de analise 1Q+.

—

Figura 4.10 — Equipamento de FRX: a) Zona de colocacéo dos porta-amostras; b) Pormenor de um porta-

amostras colocado para analise.
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5. Tratamento e Analise dos Resultados

5.1. Estudo do Produto de Cominuicao de Calibre <10 mm

5.1.1. Caracterizagdo Granulométrica do Produto de Cominui¢do <10mm

O estudo do produto fragmentado com calibre <10mm, produto intermédio da operacao
de cominuicdo, teve como base a sua caracterizagdo granulométrica por crivagem, cujos
resultados sdo apresentados na tabela All.1 anexo II.

Na figura 5.1 ilustram-se os histogramas das quatro amostras deste produto de
cominuicao, que foram submetidas a crivagem.

HA mB mC mD

Percentagem em Peso ( %)

Calibres (mm)

Figura 5.1- Histograma da classificacdo granulométrica das PCE fragmentadas — calibre < 10mm

Desta figura pode concluir-se que a classe granulométrica mais frequente é a de
-4,75+3,35mm.

A figura 5.2 ilustra a distribuicdo granulométrica do mesmo produto de cominuicao
(tabela All.1 anexo 1), em termos de curvas cumulativas inferiores, na qual se observa uma
boa homogenizacéo de resultados entre as quatro amostras.
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Uma vez que se trata de quatro amostras distintas retiradas do produto cominuido, em
que ndo ocorre variacdo significativa da distribuicdo, pode desde ja acrescentar-se que as

amostras colhidas denotam que foi efectuada uma amostragem representativa.

100,00 F!&
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80,00
70,00 %

5 J

"ié 60,00 %

g 50,00

c_é 40,00 ——Amostra A

; 30,00 _ —o— Amostra B
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0,00 [ [0

0,01 0,1 1 10
Calibre (mm)

Figura 5.2 - Percentagem cumulativa inferior do produto de cominuicdo de calibre <10 mm.

Da figura 5.2 também se conclui que o calibre médio a 80%, ®g, do produto de
cominuicdo com granulometria <10mm € igual a 4,078 mm, encontrando-se os valores
individuais no interior do intervalo de confianga a 95% de 3,98 < pu < 4,17 (u valor médio; e
expressdes All1l a All.3 da tabela All.56 anexo I1).

Como complemento destes resultados pode ainda referir-se que na primeira etapa de
cominui¢cdo (com crivo de 10mm) as razdes de fragmentacdo aparente e a 80% sdo
respectivamente da ordem de 2 e 4,9, conforme valores apresentados na tabela. All.6 e

calculados por intermedio das expressdes All.4 e All5 do anexo II.

5.1.2. Amostragem do Produto de Cominui¢do <10mm

Para o estudo da amostragem do produto de cominuicdo <10mm utilizaram-se o0s
valores obtidos na analise granulométria e as expressdes (3.2) e (3.4). Através da expressédo
(3.4) foi calculado o calibre médio das particulas (da) para a classe granulométrica mais

grosseira (do max = 10mm e do. min =6,7mm).
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Para o célculo da variancia do erro fundamental foi necessario determinar a massa
volumica média das particulas do lote, valores esses determinados pelo método do picnometro
de hélio e apresentados na tabela All.5 anexo All. A média da massa total das amostras (93g)
bem como a média da fraccdo estimada a variancia e o respectivo intervalo de confianga séo

apresentados na tabela 5.1.

Tabela 5.1- Estudo da analise granulométrica para calibres <10mm

Massa | Massa ¢ + demi £0d.3 / 1
(M) | média dg:M g2=P"x (_-g-z) S Intervalo de confianca 95%
Calibres (W 2 M \m,

98,0
= 89,6
IS 93 0,6505 0,3600 0,6000 92,045 << 93955
N 95,5

88,9

Verifica-se que a variancia do erro fundamental é igual a 0,3600 e que a massa média

das amostras, 1, se encontram no interior do intervalo de confianca a 95%.
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5.2. Caracterizacdo dos Produtos de Cominuicéo de Calibres < 4, <1,7,

<0,5mm

Os produtos de cominuicdo de calibres <4mm, <1,7mm e 0,5mm constituem a
alimentacdo (tal-qual, TQ) das fraccGes de concentragdo ou separacdo, que se encontram a
juzante no diagrama de tratamento das PCE.

A caracterizagcdo conjunta é a montante do estudo em separado de cada um destes
produtos torna-se importante, visto que vai contribuir para justificar a op¢do tomada de
determinar, ensaio a ensaio de concentragdo o teor em metal reconstituido do TQ da

alimentacdo, desprezando o valor médio calculado para cada um.

5.2.1. Caracterizacdo por Difraccédo de Raios X dos Produtos de Calibres
<4,<1,7,<0,5mm
A caracterizacdo por DRX foi efectuada em amostras retiradas dos diversos TQ da
alimentacdo. Na figura 5.3 podem observar-se 0s respectivos espectros de DRX.

A identificacdo dos compostos presentes revelou a existéncia de: Estanho (Sn); Cobre (Cu);
Oxido de Cobre (CuQ); Chumbo (Pb); Alumina (Al203) e Ferro (Fe) em todas as amostras.

4mm)|

O0,5mm 1, 7mm

Cc/s

30 40 50 60 70 80
20
Figura 5.3 - Espectro de DRX das amostras de TQ de calibres <4mm, <1,7mm e <0,5mm:B) Estanho(Sn);

C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203); F) Ferro
(Fe).
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Estes ensaios demonstram uma variacdo significativa na intensidade das riscas
identificadoras dos diferentes compostos, existentes nas PCE. Com efeito, a intensidade
destas riscas aumenta a medida que o calibre da amostra diminui, ou seja, 0S picos crescem
coma a intensificacdo da cominuicdo a que corresponde um acréscimo de exposicdo das

particulas fragmentadas.

5.2.2. Caracterizacdo Quimica por FRX dos Produtos de Calibres <4, <1,7,

<0,5mm

Os resultados de caracterizagdo quimica por FRX/DCO/IQ+ e o respectivo calculo

estatistico € apresentado na tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Analise quimica dos diferentes calibres — TQ

Média Desvio padréo Variancia Intervalo de confianga de 95 %
Ensaios| Fe | Cu Br |Fe|Cu| Br| Fe| Cu|Br] Fe Cu Br Fe Cu Br
1 20 | 15 25
c 2 22 | 16 25
IS 3 22 | 15 25
< 20( 15| 24261115 16 | 1,0 | 1,2 |18 <p< 22|14 <p< 16|23 <p< 26
4 18 14 25
5 19 15 24
6 20 | 17 22
Ensaios| Fe | Cu Br |Fe|Cu| Br| Fe| Cu|Br] Fe Cu Br Fe Cu Br
1 16 | 21 23
c 2 16 | 21 22
El' 3 [17] 20 25
= 16|21 241040| 1,111,211 063 | 1,0 | 1,0 J156 <u< 17|19 <p< 22(23 <pu< 25
4 16 | 20 24
5 15 19 24
6 16 | 22 24
Ensaios| Fe | Cu Br |Fe|Cu| Br| Fe| Cu|Br] Fe Cu Br Fe Cu Br
1 16 31 16
c 2 16 | 33 16
El 3 [15]32] 15
= 163116 0,171 1,103 041 | 1,0 | 05515 <p< 1630 <p< 32|15 <upu< 16
4 16 | 31 15
5 16 | 30 16
6 16 31 15

Através do estudo da caracterizacdo quimica dos tal-qual de cada calibre estudado
verifica-se que existe representatividade da amostragem, uma vez que em geral os valores da
andlise quimica dos seis ensaios efectuados se encontram no interior do intervalo de confianga
a 95%.
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De facto, somente os valores das analises quimicas do Br, no segundo ensaio para 0
calibre <1,7mm, e do Cu, no segundo ensaio para o calibre <0,5mm, ndo se encontram no
interior dos respectivos intervalos de confianga a 95%.

Este estudo preliminar demonstra que para a minimizagdo dos erros torna-se
conveniente 0 uso de valores reconstituidos para os teores do TQ das alimentacbes nos
calculos subsequentes, em virtude da variabilidade ndo desprezavel dos valores obtidos entre
calibres para as analises quimicas das varias amostras.

Esta variabilidade entre calibres veio, mais uma vez, confirmar a importancia da

exposicao das particulas fragmentadas neste tipo de caracterizagoes.
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5.3. Estudo do Produto de Cominuicao de Calibre <4 mm

5.3.1. Caracterizagdo Granulométrica do Produto de Cominui¢cdo <4mm
O estudo do produto fragmentado com calibre <4mm foi iniciado pela sua
caracterizagdo granulométrica por crivagem. Estes resultados estdo listados na tabela All.2 do

anexo Il. A figura 5.4 apresenta os histogramas das quatro amostras deste produto de
cominuicado, que foram sujeitas a crivagem.
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Figura 5.4 - Histograma da classificacdo granulométrica das PCE fragmentadas — calibre < 4mm.

As classes granulométricas frequentes situam-se na zona contigua aos calibres mais
grosseiros, isto é, nas fracgoes: -3,35 +2,36, -2,36 +1,70 e -1,70 +1,18.

Na figura 5.5 observa-se a distribuicdo granulométrica do produto da segunda etapa de
fragmentacdo (com crivo de 4mm), onde também se constata uma amostragem bastante

representativa, apesar de ocorrer uma leve variagdo entre as amostras A e B e as amostras C e
D.
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O estudo estatistico do produto de cominuicdo de calibre <4mm (tabela All.6 do
anexoll) comprova que o ®gy das quatro amostras € igual a 2,088mm, e que os valores

individiais se encontram no intervalo de confianga a 95%:1,85< pu <2,33mm.

100,00 fﬁx
90,00 %
80,00

70,00
5 Vi
& 60,00
[
- X / —&— Amostra A
S 50,00 ‘u |
B é —o— Amostra B
S 40,00 « |
§ 0,00 éw —a— Amostra C
g f‘x‘// ~x- Amostra D

20,00 :

R
10,00
¥
0,00
0,01 0,1 1 10
Calibre (mm)

Figura 5.5 — Percentagem cumulativa inferior do produto de cominui¢do de calibre <4 mm.

Neste caso, as razfes de fragmentacdo aparente e a 80% s@o da ordem de 2,5 e 1,95,

respectivamente.

5.3.2. Amostragem do Produto de Cominui¢do <4mm

Para o estudo da amostragem do produto de cominui¢cdo <4mm utilizaram-se os valores
obtidos na analise granulométria e as expressoes (3.2) e (3.4). Através da expressdo (3.4) foi
calculado o calibre médio das particulas (do®) para a classe granulométrica mais grosseira (do
max = 4mm e do.min =3,35mm).

Para o célculo da variancia do erro fundamental foi necessario determinar a massa
volumica média das particulas do lote, valores esses determinados pelo método do picnometro
de hélio e apresentados na tabela AIL5 anexo All. A média da massa total das amostras
(86,725¢g), bem como a média da fraccdo estimada a variancia e o respectivo intervalo de
confianca séo apresentados na tabela 5.3.
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Verifica-se que a variancia do erro fundamental ¢é igual a 0,13565 e que a massa média

das amostras, p, se encontram no interior do intervalo de confianca a 95%.

Tabela 5.3 - Estudo da analise granulométrica para calibres <4mm

Massa | Massa T fod? /1
(M) | média dg:M 52:p_x(_-g-2) S Intervalo de confianca 95%
Calibres () 2 M Am,
87,00
IS 86,02
g 583 86.725 0,050798 0,13565 0,36831 | 86,139 SU< 87,311
VvV y
85,4

5.3.3. Concentracgao por Crivagem do Produto <4mm

A possibilidade de concentracdo das espécies numa ou em diversas classes

granulométricas foi avaliada por conjugacao dos resultados de crivagem e de rendimento em

bromo (elemento poluente) e cobre e ferro (metais a reciclar), por classe granulométrica.

A figura 5.6 apresenta em termos de percentagem cumulativa inferior os rendimentos

em Br, Cu e Fe para cada fraccdo granulométrica calculados através da expressao (5.1) e

apresentados na tabela Alll.1 do anexolll.

Mm 100
T,

t

‘n_

Em que:

M = Massa para elemento no calibre
m= % elementar no calibre

T= Massa total

t = % elementar para o total

(5.1)
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Figura 5.6 — Percentagem cumulativa inferior do produto de concentragao <4mm elemento quimico.

A distribuicdo da concentracdo, revelada pelas curvas cumulativas inferiores dos trés
elementos quimicos, demonstram que 80% do Br e Cu existentes nas PCE encontram-se na
fraccdo granulométrica inferior a cerca de 2mm, enquanto o Fe se desloca para calibres
inferiores a 0,7mm. Deste modo, pode concluir-se que nao ocorre separacdo significativa de
qualquer dos elementos quimicos considerados, numa U(nica ou em varias fraccoes

granulomeétricas, que permitam realizar alguma etapa de concentragdo por crivagem.

5.3.4. Concentracdo por Flutuacdo Natural do Produto <4mm

5.3.4.1. Plano Factorial de Experiéncias do Produto <4mm

Para se obter os modelos matematicos que melhor representam os resultados de
flutuagdo natural em célula, obtidos pela realizacdo do PFE 2° (tabela 4.3), procedeu-se ao
calculo dos coeficientes dos modelos lineares e aos testes de hipdteses de significancia dos
efeito dos factores baseado no calculo do estatistico t —Student , através do programa Statistic
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7.0, tendo por base os rendimentos em Br, Cu e Fe para cada produto de flutuagéo, calculados
pela expressdo (5.1) (tabela AIV.1 do anexo IV). Estes calculos foram efectuados com os
valores reconstituidos para o teor da alimentagcdo, uma vez que se comprovou a existéncia da
variabilidade ndo desprezavel nos resultados de caracterizacéo entre calibres (vide paragrafos
5.2.1 e 5.2.2), muito embora os valores médios da analise quimica das quatro replicacGes
realizadas no nivel padrdo se encontrem no interior do intervalo de confianca a 95 % (tabela
AIV.5 anexo AIV), reflectindo um reduzido erro experimental na realizagdo dos ensaios do
PFE.

E de salientar que todos os modelos que possam vir a ser considerados adequados, estdo
directamente relacionados com o produto flutuado, mas como nesta operacdo a alimentacdo é
repartida entre dois produtos: flutuado e afundado, estes modelos funcionam como espelho
quanto aos coeficientes dos factores para o afundado.

Na tabela 5.4 sdo apresentados os valores estimados dos coeficientes dos modelos
lineares e dos testes de hipoteses da significancia do efeito dos factores baseado no célculo do

estatistico t.

Tabela 5.4 — Estimativa dos Coeficientes dos modelos polinomiais do 1° Grau do Produto <4mm.

ELEMENTO | VARIAVEL COEF. s t PROB.(>T)
CONSTANTE 9,939 0,690 14,406 0,000
X 0,879 0,845 1,040 0,357
X 0,360 0,845 0,426 0,692
Xs -0,140 0,845 -0,166 0,876
Fe XX 0,105 0,845 0,125 0,907
X1 0,946 0,845 1,120 0,325
XoXs 0,626 0,845 0,741 0,500
XXX 0,550 0,845 0,651 0,551
CONSTANTE 9,440 0,304 31,062 0,000
X 1,226 0,372 3,295 0,030
X, 0,955 0,372 2,566 0,062
X 0,475 0,372 1,277 0,271
cu X1 X, 0,032 0,372 0,086 0,936
XX 0,568 0,372 1,525 0,202
XoXs 0576 0,372 1,549 0,196
X1 XoX3 0,435 0,372 1,167 0,308
CONSTANTE | 43329 3,549 12,210 0,000
X 3,091 4,346 0,711 0,516
X, 10,214 4,346 2,350 0,078
X 3,739 4,346 0,860 0,438
Br XX 2,429 4,346 -0,559 0,606
X, Xs -0,974 4,346 -0,224 0,834
XoXs 1,520 4,346 0,350 0,744
X XoXs -1,629 4,346 -0,375 0,727

Os modelos lineares completos para cada elemento sao definidos pelas relacoes:
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Yre= 9,94+0,879X,+0,359X,-0,140X3+0,105X,X,+0,946 X1 X3+0,656 X, X3+0,549X, X, X5 (5.2)
Y= 9,44+1,23X,+0,955X,+0,475X;5+0,0319X,X,+0,568X,X3+0,576 X;X35+0,435X: X, X3 (5.3)
Ygr= 43,3+3,09X,+10,2 X;+3,74X;5-2,43 X, X5-0,974X 1 X5+1,52X,X3-1,63 X1 XX (5.4)

De modo a se verificar a hipotese nula de cada um dos coeficientes ser nulo, calculou-se
0 estatistico t e a respectiva probabilidade de ser excedido. Desta forma se a probabilidade
calculada for menor que o nivel de significancia estipulado (o = 0,05) esta é considerada
como hipotese ndo nula.

Tal verifica-se somente para o coeficiente do factor X; do cobre tendo este uma
probabilidade P( t > tcyc) = 0,030073 admitindo-se portanto forma simplificada para o
modelo linear (factor X; é significativo):

Y= 9,44+1,23 X, (5.5)

A figura 5.7 representa o efeito do factor significativo do modelo linear simplificado do
PFE 2% para a flutuagdo com o produto de calibres <4mm, na qual se pode visualizar o
comportamento do factor X;, tendo em conta a amplitude angular descrita pela recta do

respectivo efeito.

13

12

11

10

%nCu

X

Figura 5.7- Efeito dos factores significativos do modelo linear simplificado do PFE para produtos <4mm

Como tal pode constatar-se que a amplitude angular do factor X; é bastante acentuada,
tendendo desta forma a um o factor significativo relativamente ao rendimento em Cu.
As restantes representacOes dos efeitos dos factores para o modelo linear completo

(figura V.2 do anexoV) parecem denotar uma tendéncia a afirmacgédo de existéncia de mais

57



FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA . A - L , .
Ct wnversmaenovaneusson ReCiclagem Mecénica de Placas de Circuitos Electronicos

factores significativos, que ndo foram confirmados pelo teste de hipdteses com célculo do
estatistico t.

Estes pressupostos iniciais serdo ou ndo confirmados a quando da analise da variancia,
com o estatistico F (Fisher—Senedecor).

Relativamente aos rendimentos em Fe e Br ndo se verificam modelos lineares
simplificados os efeitos dos factores para 0 modelo linear completo sdo apresentados nas
figuras V.1 e V.3 do anexoV, parecendo em certos casos haver uma tendéncia a existéncia de
factores significativos (ndo confirmado pelo teste de hipdteses com calculo do estatistico t).

Para efectuar a verificacdo da adequacdo do modelo apresentado em relacdo aos valores
observados experimentalmente foram usados testes de homogeneidade das variancias do erro
experimental e dos residuos, sendo para tal apresentado a analise da variancias em torno da

média das respostas, e a regressdo total, ilustrados na tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Analise da variancia em torno da média para o produto <4mm.

PROVENIENCIA Ss gl MS F
Fe Modelo 20,177 7 2,88 0, 505
Erro 22,844 4 5,711
Regressao total 43,022 11
R*=0, 469
Cu Modelo 27,894 7 3,985 3,596
Erro 4,433 4 1,108
Regresséo total 32,326 11
R?=0, 863
Br Modelo 1117,46 7 159,64 1,06
Erro 604,46 4 151,11
Regresséo total 1721,92 11
R?=0,649

A tabela 5.6 representa a analise de variancia, ANOVA e permite analisar os resultados
com base numa distribuicdo de Fisher. Para tal, seria necessario calcular a Soma dos Desvios
Quadraticos (SSt, SSx e SSw), tal como, a Variacdo dos Desvios Quadraticos Médios (MSr,

MSx, MSy) e utilizar as seguintes expressoes:

SS, = [(ny —(ZX)’]Z (Contraste X )*

2kfpfl < T - zkfp—llr (5.6)

SS; =SS, +SS, -
— SSX

M3y = gl. (5.8)
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No entanto, ndo foi necessario recorrer a estas expressdes uma vez que o software
Statistic permite calcular directamente a ANOVA.
O calculo de estatistico F (Fisher —Senedecor) para testar a homogeneidade das
variancias pode ser aplicado a dois niveis. (M. L. Cunha 1990)
e Anadlise do modelo matematico calculando a relacdo entre as variancias
residual e do erro experimental.
e Através da soma dos quadrados, pois 0 modelo de regressao pode ser

decomposto na soma de quadrados.

Tabela 5.6 — ANOVA para produto <4mm.

ELEMENTO | VARIAVEL SS gl MS F p
X; 6,183 1 6,183 1,083 0,357
X, 1,034 1 1,034 0,181 0,692
X 0,157 1 0,157 0,028 0,876
X 0,089 1 0,089 0,016 0,907
Fe X1 X5 7,163 1 7,163 1,254 0,325
XXs 3,133 1 3,133 0,549 0,500
X XoXs 2,419 1 2,419 0,424 0,551
Error 22,844 4 5,711
Total SS 43,022 11
X, 12,032 1 12,032 10,857 0,030
X, 7,298 1 7,298 6,586 0,062
X 1,808 1 1,808 1,632 0,271
X 0,008 1 0,008 0,007 0,936
o XX 2,578 1 2,578 2,326 0,202
XX 2,658 1 2,658 2,399 0,196
X X0 X5 1,510 1 1,510 1,363 0,308
Error 4,433 4 1,108
Total SS 32,326 11
X, 76,448 1 76,448 0,506 0,516
X, 834,679 1 834,679 5,523 0,078
X 111,832 1 111,832 0,740 0,438
XX, 47,195 1 47,195 0,312 0,606
Br X Xs 7,584 1 7,584 0,050 0,834
XX 18,494 1 18,494 0,122 0,744
X, X Xs 21,226 1 21,226 0,140 0,727
Error 604,458 4 151,115
Total SS 1721,917 11

Para um nivel de significancia de 5%, obtém-se um Fqgs.1.4 = 7,709 (Pereira 1998),
analisando a tabela 5.6 confirma-se que somente X; do cobre poderia prever um modelo
adequado, uma vez que o valor do F observado é superior ao valor do F critico apresentado
anteriormente, mas tendo em conta a tabela 5.5 verifica-se que o coeficiente de correlacédo

multipla ndo apresenta um valor superior a 0,9, valor que, apesar de estar no limite estipulado
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como aceitével, ird influenciar a ndo-aceitacdo do modelo na forma simplificada previamente

apresentado como um modelo adequado.

5.3.4.2.Caracterizacdo por Difraccéo de Raios X de Produtos de Flutuacao
— Calibre <4mm
A caracterizagdo por DRX foi efectuada em amostras dos produtos de flutuacdo dos
ensaios 1, 8 e 10 em comparacdo com o TQ.
Na figura 5.8 observam-se trés espectros de DRX correspondentes ao afundado (AF) e
flutuado (F) do ensaio 10 e ao TQ de calibre <4mm.
Este ensaio foi o que demonstrou maior variagdo na intensidade de raios-X dos

diferentes compostos, existentes nas PCE.

|——4_10TQ ——4 10AF —— 4_10F|

s P s c/s

B D
P F/B C p D F c/D F

C/s

C/D

S B S D c/D

30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.8 — Espectro de DRX para o TQ, 10AF e 10F de calibre <4mm: B) Estanho (Sn); C) Cobre (Cu);
D) Oxido de Cobre (CuQ); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al,Os); F) Ferro (Fe).

Verifica-se uma concentragéo significativa de Cu, CuO e de Al,03, no produto AF, ao
passo que ocorre o seu decréscimo significativo no produto F. De referir é também, tal como
pode ser visualizado nas figuras AVIL.1 e AVI.2. do Anexo VI, o paralelismo de

comportamento nos restantes ensaios.
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Por outro lado a existéncia de componentes mineral6gicos em zonas ou em intensidades
de dificil reconhecimento necessitaria de um registo com maior sensibilidade e maior tempo
de execucdo. Tal hipdtese foi descartada, uma vez que estes ensaios tém como objectivo

identificar os componentes mineral6gicos com teores mais elevados.
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5.4. Estudo do Produto de Cominuicdo de Calibre < 1,7 mm

5.4.1. Caracteriza¢do Granulométrica do Produto de Cominuigédo <1,7mm

O estudo do produto fragmentado com calibre <1,7mm comegou pela sua caracterizagdo

granulométrica por crivagem, cujos resultados estdo na tabela All.3.do anexoll.

Na figura 5.9 apresentam-se 0s histogramas das quatro amostras deste produto de
cominuicdo que foram sujeitas a crivagem, donde pode concluir-se que a classe
granulométrica mais frequente € a de -1,18+0,850mm.

EA @B @C @D

Percentagemem Peso (%)

Calibres (mm) ’ o % W

Figura 5.9 - Histograma da classificacdo granulométrica das PCE fragmentadas — calibre <1,7mm

A figura 5.10 ilustra a distribuicdo granulométrica do produto da terceira etapa de
fragmentacéo (com crivo de 1,7mm), deste material (tabela All.3 anexo Il), na qual se denota
que foi efectuada uma amostragem representativa.

O estudo estatistico (tabela All.6 anexoll) comprova que 0 ®g das quatro amostras é
igual a 0,979mm, e os valores individuais encontram-se no interior do intervalo de confianca
a95%: 0,933<u<1,025mm.

Neste caso, as raz0es de fragmentacdo aparente e a 80% sdo na ordem de 2,35 e 2,13,
respectivamente.

62



FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA . A - L , .
Ct wnversmaenovaneusson ReCiclagem Mecénica de Placas de Circuitos Electronicos

100,00 /
90,00

80,00

70,00

60,00

O
50.00 Amostra A

—o— Amostra B
40,00

—a— Amostra C

% Cumulativa Inferior

30,00 A
) —xX— Amostra D

20,00 E/K

10,00

0,00

0,01 0,1 1 10
Calibre (mm)

Figura 5.10 — Percentagem cumulativa inferior do produto de cominuicao de calibre <1,7 mm.

5.4.2. Amostragem do Produto de Cominuigéo <1,7mm

Para o estudo da amostragem do produto de cominuicdo < 1,7mm utilizaram-se as
expressdes (3.2) e (3.4). Através da expressdo (3.4) foi calculado o calibre médio das
particulas (do’) para classe granulométrica mais grosseira (do max= 1,7mm e da min=
1,18mm).

Para o calculo da variancia do erro fundamental foi necessario determinar a massa
volumica média das particulas do lote, valores esses determinados pelo método do picnometro
de hélio e apresentados na tabela All.5 anexo All. A média da massa total das amostras igual
(70,3g), bem como a média da fraccdo estimada a varidncia e o respectivo intervalo de
confianca séo apresentados na tabela 5.7.

Verifica-se que a variancia do erro fundamental e igual a 0,000395 e que a massa média

das amostras, i, se encontram no interior do intervalo de confianca a 95%.
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Tabela 5.7 - Estudo da analise granulométrica para calibres <1,7mm

Massa | Massa 3 3 . 3
(M) média dgzw 52_%<L-g-2 S Intervalo de confianca 95%
Calibres W 2 M Am,
72,6
= 69,4
e ’
~ 70,3 0,00328 0,000395 0,01988| 70,268 << 70,332
% 70,10
69,7

5.4.3. Concentracao por Crivagem do Produto de Cominuicéo <1,7mm

A possibilidade de concentracdo das espécies numa ou em diversas classes

granulométricas foi novamente avaliada por conjugacdo dos resultados de crivagem e de

rendimento em bromo (elemento poluente), e cobre e ferro (metais a reciclar), por classe

granulométrica.

Assim, a figura 5.11 apresenta, em termos de percentagem cumulativa inferior, os

rendimentos em Br, Cu e Fe para cada fraccdo granulométrica, calculados através da

expressao (5.1) e apresentados tabela Alll.2 do anexolll.
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Figura 5.11 — Percentagem cumulativa inferior do produto de concentrado <1,7mm por elemento quimico.
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A distribuicdo das curvas cumulativas inferiores dos trés elementos quimicos
demonstram que 80% do Br e Cu existentes nas PCE encontram-se na frac¢do granulométrica
inferior a Imm, enquanto que o Fe se desloca para calibres inferiores a 0,4mm.

Pode concluir-se que ocorre alguma separacdo embora ndo muito significativa do Cu e
Br em calibres mais grosseiros e de Fe nas frac¢des finas, que permitam considerar uma etapa

de concentragdo por crivagem (tal como acontecia com o produto de calibre <4mm).

5.4.4. Concentracado por Flutuacdo Natural do Produto <1,7mm

5.4.4.1.Plano Factorial de Experiéncias do Produto <1,7mm
Na tabela 5.8 sdo apresentados os resultados estimados dos coeficientes dos modelos
lineares e do teste de hipoteses de significancia dos efeitos dos factores por intermédio do

calculo do estatistico t.

Tabela 5.8 — Estimacéo dos Coeficientes dos modelos polinomiais do 1° Grau, com termo de interaccéo

para o produto <1,7mm.

ELEMENTO | VARIAVEL | COEF.| 5 t [ PROB.CCT)
CONSTANTE | 19,555 | 0,863 | 22,664 | 0,000
X, 1419 | 1,057 | 1,343 | 0,250
X, 0502 | 1,057 | 0,475 | 0,660
X 1492 | 1,057 | 1412 | 0,231
Fe X%, 0,600 | 1,057 | 0,653 | 0,550
X, Xs 0,182 | 1,057 | 0173 | 0871
XX 0,466 | 1,057 | 0441 | 0,682
X XgXs 0,009 | 1,057 | 0,008 | 0,994
CONSTANTE | 28,491 | 1,026 | 27.762 | 0,000
X, 1628 | 1,257 | 1,295 | 0,265
X, 1665 | 1,257 | 1,324 | 0,256
X 0402 | 1,257 | 0320 | 0,765
cu X Xo 0210 | 1,257 | 0,167 | 0,876
X, Xs 0,278 | 1,257 | 0222 | 0,836
XX 1840 | 1,257 | 1,464 | 0,217
XXX 0184 | 1,257 | -0146 | 0,891
CONSTANTE | 50,330 | 1,146 | 43,923 | 0,000
X, 1411 | 1,403 | -1,005 | 0,372
X, 10418 | 1,403 | 7,423 | 0,002
X 0,937 | 1,403 | 0668 | 0,541
Br X%, 5,200 | 1,403 | -3,720 | 0,020
X, X 2,931 | 1,403 | 2,089 | 0,105
XX 3,055 | 1,403 | 2,177 | 0,095
X XoXs 2122 | 1403 | 1,512 | 0,205

Os modelos lineares completos para cada elemento sdo definidos pelas relages:
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Yre= 19,6+1,42 X;+0,502 X;-1,49 X3+0,689 X X,+0,182 X;X5+0,466 X;X3+0,00873 X;XX3 (5.9)
Y ,=28,49+1,63 X;+1,66 X,-0,402 X3-0,2096 X;X,+0,278 X1 X3+1,84 X;X3-0,184 X, X, X3 (5.10)
Yg=50,3-1,41 X;+10,4 X,+0,94 X;3-5,22 X;X,+2,93 X X5+3,06 X,X5+2,12 X1 XX3 (5.11)

A fim de modo a se verificar a hipdtese nula de cada um dos coeficientes ser nulo,
calculou-se o estatistico t e a respectiva probabilidade de ser excedido.

Desta forma, se a probabilidade calculada for menor que o nivel de significancia
estipulado (o= 0,05) esta é considerada como hip6tese ndo nula.
Tal verifica-se somente para os coeficientes dos factores X, e X3X, do bromo, tendo estes
uma probabilidade P(t > tcyc) =0,001758 e P(t>tg) = 0,020480, respectivamente.

Assim pode admitir-se a forma simplificada pois do modelo linear com os factores X e
X1 Xz significativos:
Ygr=50,3 +10,4 X; -5,22 X1 X, (5.12)

A figura 5.12 representa o efeito dos factores significativos do modelo linear
simplificado do PFE 2° para a flutuacdo com o produto de calibre <1,7mm, na qual se pode
visualizar o comportamento dos factores X, e X;X,, tendo em conta a amplitude angular
descrita pelas rectas dos respectivos efeitos no factor principal, e a convergéncia e/ou

cruzamento no interior da regido experimental na analise da interaccdo de factores.
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55 60
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30 - -1, 1, o X
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a) b)
Figura 5.12 - Efeito dos factores significativos do modelo linear simplificado do PFE para produtos <1,7mm;

a) Xy; b) XX,

Como tal na figura 5.12 constata-se que o X, é o factor principal que apresenta

amplitude angular mais acentuada e que o factor X;X, converge, sendo ambos factores
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significativos relativamente ao rendimento em Br. A figura V.6 do anexoV ilustra as restantes
representacdes dos efeitos dos factores para 0 modelo linear completo, os quais ndo foram
confirmados pelo teste de hipoteses com célculo o estatistico t.

Relativamente aos rendimentos em Fe e Cu como ndo se verifica modelo linear
simplificado o efeito dos factores para 0 modelo linear completo séo ilustrados nas figuras
V.4 e V.5 do anexoV (factores significativos ndo confirmados pelo teste de hipoteses com
calculo o estatistico t).

Para o nivel de significancia de 5%, obtém-se um Fgos.1.4 = 7,709 (Pereira 1998),
analisando as tabelas 5.9 e 5.10 de novo se verifica que somente as interacgdes X, e X; X, do

Br sdo significativas.

Tabela 5.9 — Analise da variancia em torno da média para produtos <1,7mm.

PROVENIENCIA Ss gl MS F
Modelo 41,747 7 5,964 0,668
Fe Erro 35,733 4 8,933
Regresséo total 77,480 11
R*=0,539
Modelo 72,99 7 10,427 0,825
Erro 50,55 4 12,638
cu Regresséo total 123,54 11
R?=0,591
Modelo 1288,63 7 184,090 11,684
Erro 63,02 4 15,756
Br Regresséo total 1351,65 11
R*=0,953

Tendo em conta a tabela 5.9 verifica-se que o coeficiente de correlagdo mudltipla
apresenta um valor superior a 0,9 para o Br, valor esse que permitiria a aceitacdo do modelo
previamente apresentado como adequado se o estatistico F também o confirmasse, para tal
verifica-se que o valor do F observado € superior ao valor do F critico (Fg 0s.7.4 = 6,094).

Tendo como objectivo a optimizagéo, teremos de ter em conta o sinal apresentado por
estes dois coeficientes de forma a verificar as implicagdes que estes apresentam.

A figura 5.13 permite visualizar a superficie de resposta do modelo.

Deste modo, infere-se que tendo ao X, um sinal positivo, 0 aumento deste ird implicar
um aumento na recuperagdo de Br. Por outro lado, visto que o segundo coeficiente
significativo se refere a um factor de interaccdo de coeficientes tem de se ter em atencéo a
matriz dos niveis codificados para verificar em que situacdes é que X; X, é negativo. Desta

forma denota-se que como X; X, tem sinal negativo e X; sinal positivo teremos de ter X; com
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sinal negativo. Assim, se se diminuir X;, mantendo o panorama actual descrito para Xp,

resultard um aumento na recuperacgéo de Br.

Il 55
Il s0
[ 55
50
= 45
Bl 40

Figura 5.13 — Superficie de resposta da recuperacdo de bromo nos produtos <1,7mm (para o modelo

considerado como adequado).

Tendo em conta que o cobre é o elemento de maior valor econémico presente em
quantidades significativas nas amostras e sabendo que em flutuacéo natural a sua recuperacao
parece estar intrinsecamente ligada ao ferro, sera de todo o interesse proceder a um esforco de
optimizagdo para a recuperacdo de cobre e ferro, bem como a uma melhor recuperacéo de

bromo no flutuado (substancia problematica do ponto de vista ambiental).
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Tabela 5.10 — ANOVA para crivo de 1,7mm.

Reciclagem Mecanica de Placas de Circuitos Electronicos

ELEMENTO VARIAVEL SS gl MS F p
Xy 16,11 1 16,11 1,80 0,25
Xz 2,01 1 2,01 0,23 0,66
X3 17,81 1 17,81 1,99 0,23
X1 Xz 3,81 1 3,81 0,43 0,55
Fe X1Xs 0,27 1 0,27 0,03 0,87
XoXs3 1,74 1 1,74 0,19 0,68
X1 X X3 0,00 1 0,00 0,00 0,99
Error 35,73 4 8,93
Total SS 77,48 11
Xy 21,19 1 21,19 1,68 0,27
Xz 22,17 1 22,17 1,75 0,26
X3 1,29 1 1,29 0,10 0,77
X1 Xz 0,35 1 0,35 0,03 0,88
cu X1 X3 0,62 1 0,62 0,05 0,84
XoX3 27,10 1 27,10 2,14 0,22
X1 X X3 0,27 1 0,27 0,02 0,89
Error 50,55 4 12,64
Total SS 123,54 1
X1 15,93 1 15,93 1,01 0,37
Xz 868,25 1 868,25 55,11 0,00
X3 7,03 1 7,03 0,45 0,54
X1 X2 218,01 1 218,00 13,84 0,02
Br X1 X3 68,74 1 68,74 4,36 0,10
X X3 74,67 1 74,67 4,74 0,10
X1 XoX3 36,02 1 36,02 2,29 0,21
Error 63,02 4 15,76
Total SS 1351,65 11

Surgem assim, como consequéncia deste modelo dois novos ensaios, um de apuramento

e outro de optimizacdo, com as condi¢es ilustradas na tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Condigdes para ensaios de apuramento e optimizacgao.

Apuramento Optimizagao
Tempo de flutuagdo (min) 3 3
Massa de Sélido (g) 280 360
Tempo de Condicionamento (min) 10 10

O ensaio de apuramento foi efectuado com a juncédo dos produtos afundados dos ensaios
3 e 7, visto serem estes 0S ensaios que Se encontram nas circunstancias, referidas
anteriormente, de melhor recuperacédo do Br no flutuado. Para tal, foi aplicada a expressédo
(5.15) e efectuados ainda mais dois céalculos complementares devido a tratar-se da jungéo de

dois produtos.
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Assim para determinar o rendimento em metal apresentado na tabela 5.12 para o ensaio

de apuramento com juncao de dois produtos foram efectuados os seguintes célculos.

M3m3+M7m7:F3f3+F7f7+A3a3+A7a7 (5.13)
M§=M3+M7 (5.14)
7
Azaz
- 77
=2 X100 (5.15)

T
Em que:
F = Massa de flutuado com afundado
ms;7 = Analise Quimica %
A = Massa para elemento no afundado 3/7
az;7 = Analise Quimica % para afundado 3/7
M3z = massa total do ensaio 3

M5 = massa total do ensaio 7

A tabela 5.12 apresenta os rendimentos em metal obtidos para os referidos ensaios de

optimizacdo e apuramento recorrendo-se a expressdo 5.15 a quando do apuramento.

Tabela 5.12 — Rendimentos em metal obtidos nos ensaios de optimizacgéo e apuramento.

. © Analise Quimica % n% em metal m 37 Na7 % em metal
assa (g
=] Fe | Cu | Br | Fe Cu Br Fe ‘ Cu ‘ Br Fe | Cu ‘ Br
[+
p=}
5 Opt. 162,49 11 16 27 | 16,66 | 36,26 | 78,63
o
Apur. 30,55 42 15 13 31,50 | 20,30 | 66,67
v © Analise Quimica % 1n% em metal (1) m 37 ‘ Na7 % em metal
assa (g
§ Fe | Cu | Br Fe Cu Br Fe ‘ Cu ‘ Br ‘ Fe ‘ Cu ‘ Br
=}
§ Opt. 198,71 45 23 6 | 83,34 | 63,74 | 21,37
<
Apur. 249,07 33 34 10 42,91 | 38,00 | 26,72 | 68,50 | 79,70 | 33,33

E de notar que, no ensaio de optimizag&o tal como esperado, ocorreu um aumento do
rendimento em Br no produto flutuado, passando para 78,63% enquanto que, anteriormente, o
rendimento Br recuperado no flutuado s6 tinha atingido um maximo de 69,28% ocorrendo
também um aumento no rendimento do Cu de 27% para 36% tabela AlV.2 do anexo IV.

No ensaio de apuramento verifica-se que o cobre conseguiu atingir um rendimento da

ordem dos 80%.
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Associados aos ensaios de optimizacdo e apuramento foram também efectuados ensaios
de fusdo com os produtos afundados, com vista a eliminar o restante bromo e obter uma liga,
tanto quanto possivel, rica em cobre.

De salientar que neste processo e para ambos 0s ensaios, a percentagem de Cu na fase
metalica é muito superior & de Fe e que nas paredes do cadinho de fusdo se formou um

aglomerado de volatilizacdo rica em de Zn (Anexo VII).

5.4.4.2.Caracterizacdo por Difraccéo de Raios X de Produtos de Flutuacao
— Calibre <1,7mm

Os difractogramas efectuados em amostras retiradas dos produtos dos ensaios 8, 1 e 10
dao panorama geral do andamento da operacéo de flutuacdo em comparagdo com o TQ.

Na figura 5.15 observam-se trés espectros de DRX correspondentes ao AF e F do
ensaio 8 e ao TQ de calibre inferior a 1,7mm.

Este ensaio € de todos o que melhor demonstra a variagdo resultante da operacdo de
flutuacdo. Com efeito pode assim observar-se uma concentracdo consideravel de Cu no
produto AF, quando comparando com o TQ. Apesar de o Fe aparecer constantemente em
todos 0s ensaios, como o seu teor é bastante reduzido, a sua identificacdo ndo foi possivel de

realizar com as condig¢Ges de DRX utilizadas (figura AV1.3 e AV.4 do anexoV1).

1,7 8TQ 1,7 _8F]

1,7_8AF

c/s

Figura 5.14 — Espectro de DRX para as amostras de TQ, 8AF e 8F, de calibre < 1,7mm: B) Estanho (Sn);
C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al,Os); F) Ferro
(Fe).
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5.4.5. Concentracdo por Separacdo Magnética do Produto <1,7mm

Uma vez que os ensaios de flutuacdo natural ndo permitiram a separagédo entre o Cu e 0
Fe foi decidida a utilizacdo de técnicas de separacdo magnética, para de testar a sua
capacidade de incluséo no processo com o intuito de contribuir para uma separacao eficaz do

ferro e cobre e obter dois produtos economicamente viaveis.

5.4.5.1.Concentracéo por Separador Magnético Frantz do Produto <1,7mm

Tendo em perspectiva a optimizacdo das condi¢cdes de ensaio de separacdo magnética
com separador Frantz recorreu-se a utilizagdo de PFE 2% com as seguintes variaveis de
controlo:

- X1 —angulo de inclinacao longitudinal (0)
- X2 — Intensidade de corrente (MA)

Os niveis das variaveis de controlo PFE 22 sdo indicados na tabela 5.13.

Tabela 5.13 — Niveis das Variaveis de controlo do P.F.E com crivo de 1,7mm ensaio 11 produto flutuado.

Factores ALTO BAIXO
Xy 30 20
Xs 35 20

Os célculos dos rendimentos observados, variavel de resposta do modelo matematico,

sdo apresentados na tabela 5.14, foram efectuados através da expressao (5.16).

__ Mm
NMpm+Mo

n x 100 (5.16)

Em que:

M = Massa para elemento no magnético

m = Analise Quimica % para magnético

NM = Massa para elemento no ndo magnético

nm = Analise Quimica % para ndo magnético
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Tabela 5.14 — Rendimentos em metal da concentragédo com separador magnético Frantz —Flutuado do

ensaio 11.
Analise o Analise o
Massa Quimica % Nn% em metal Massa Quimica % n% em metal

& © Fe | Cu | Br | Fe | Cu| Br © Fe | Cu| Br | Fe | Cu | Br
°
I o
= o S
> g 1 1,54 57 8 5 | 40 5 2 D 1 14,39 9 17 1 29 | 60 | 95 | 98
L ) (=)
— < o]
— % >
o s 2 6,53 20 | 17 | 21 {72 | 47 | 35 = 2 7,40 7 17 | 35 | 28 | 53 | 65
3 z
w 3 6,50 19| 18 | 21 | 66 | 45 | 30 3 9,06 7 16 | 35|34 | 55 | 70

4 4,58 16 | 17 | 24 | 51 | 36 | 31 4 7,75 9 18 | 32 | 49 | 64 | 69

A fim de estabelecer a matriz dos niveis codificados — tabela 5.15 cada um dos factores
foi transformado por aplicacdo da expressdo (4.1) e o termo de interaccdo entre factores foi

determinado, linha a linha, pelo produto dos respectivos factores codificados.

Tabela 5.15 — Matriz dos niveis codificados para separa¢do magnética.

NG Factores

SERIE Const. Xy Xa X1Xa
1 1 -1 -1 1
2 1 1 -1 -1
3 1 -1 1 -1
4 1 1 1 1

Para a determinacdo dos modelos lineares completos ndo foi tido em conta o factor de
interaccdo X;Xj, visto a ndo existéncia de ensaios no nivel intermédio seria sempre necessario
a ocorréncia de g.I no erro para uma apresentacdo correcta do teste de hipdteses com calculo
do estatistico t e da analise de variancia, com calculo de estatistico F (Fisher —Senedecor).

Na tabela 5.16 sdo apresentados os resultados estimados dos coeficientes dos modelos
lineares e do teste de hipoteses de significancia dos efeitos dos factores por intermédio do
calculo do estatistico t.

Os modelos lineares completos para cada elemento sdo definidos pelas relaces:

Y= 57,25+4,25 X;+1,25 X, (5.17)
Y c,=33,25+8,25 X,+7,25 X, (5.18)
Ye=24,50+8,25 X,+6,00 X, (5.19)

Neste caso ndo se procedeu a representacdo do efeito dos factores em virtude de nao

existirem factores significativos para o PFE 22 da separacdo magnética, apesar da
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representacdo dos efeitos dos factores para o modelo linear completo ser apresentada nas
figuras V.10, V.11 e V.12 do anexoV.

Tabela 5.16 — Estimacéo dos Coeficientes dos modelos polinomiais do 1° Grau, com termo de interaccéo

para separacdo magnética com Frantz ensaio 11.

ELEMENTO | VARIAVEL | COEF. S t PROB.(>T)

CONSTANTE | 57,25 | 11,75 | 4,872 0,129

Fe X1 4,25 11,75 | 0,362 0,779

X, 1,25 11,75 | 0,106 0,933

CONSTANTE | 33,25 | 12,75 | 2,608 0,233

Cu X1 8,25 | 12,75 | 0,647 0,634

X 7,25 | 12,75 | 0,569 0,671

CONSTANTE | 24,5 8,00 | 3,063 0,201

Br X 8,5 8,00 | 1,063 0,481

X 6,00 8,00 | 0,750 0,590

A fim de modo a se verificar a hipdtese nula de cada um dos coeficientes ser nulo,
calculou-se o estatistico t e a respectiva probabilidade de ser excedido.

Desta forma, se a probabilidade calculada for menor que o nivel de significancia
estipulado (0= 0,05) esta ¢ considerada como hipo6tese nao nula.
Tal verifica-se que para nenhum dos coeficientes dos factores ocorre uma probabilidade
P(t>tcac) ndo sendo assim possivel admitir-se a forma simplificada pois do modelo linear

Tabela 5.17 — Analise da variancia em torno da média para produtos para separa¢do magnética com
Frantz ensaio 11.

PROVENIENCIA SS gl MS F
Modelo 78,5 2 39,25 0,0711
Fe Err~o 552,25 1 552,25
Regressdo total 630,75 3
R?=0, 99009
Modelo 482,50 2 241,25 0,371
Erro 650,25 1 650,25
cu Regresséo total 1132,75 3
R?=0,42595
Modelo 433,00 2 216,50 0,846
Erro 256,00 1 256,00
Br Regressdo total 689,00 3
R?=0, 791

Tendo em conta a tabela 5.17 verifica-se que o coeficiente de correlagdo maultipla
apresenta um valor superior a 0,9 para o Fe, valor esse que permitiria a aceitacdo do modelo
previamente apresentado como adequado se o estatistico F também o confirmasse, para tal

verifica-se que o valor do F observado € inferior ao valor do F critico (Fo0s:2.1 = 199,5).
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Para um nivel de significancia de 5%, obtém-se o estatistico Fogs.1.1 = 161,4 (Pereira
1998) e analisando a tabela 5.18 ANOVA verifica-se que nenhum factor é significativo ndo se
podendo prever um modelo adequado.

Um dos grande problemas associados a este processo de separacdo é o aglomerar das
particulas nos canais, devido a forca de atraccdo em direccdo a parede de separacdo dos
mesmos (Turkenich e Baranov 2002), pelo que s6 foi possivel usar produtos flutuados em vez
dos afundados, mais ricos em cobre e ferro. Este podera ter sido um factor que contribuiu para
a ndo obtengdo de um modelo adequado.

Assim, estes ensaios constituem uma reclamacdo (relavagem) do flutuado obtido no

ensaio 11 do PFE 2° da flutuag&o natural.

Tabela 5.18 — ANOVA para separacdo magnética com Frantz ensaio 11.

ELEMENTO VARIAVEL SS gl MS F D
X, 72,25 1 72,25 0,131 0,779
Fe X, 6,25 1 6,25 0,011 0,033
Error 552,25 1 552,25
Total SS 630,75 3
X, 272,25 1 272,25 0,419 0,634
X, 210,25 1 210,25 0323 0,671
Cu Error 650,25 1 650,25
Total SS 1132,75 3
X, 289,00 1 289,00 1,129 0,481
X, 144,00 1 144,00 0,563 0,590
Br Error 256,00 1 256,00
Total SS 689,00 3

5.4.5.2.Concentracéo por Separagdo com Barra Magnética do Produto

<1,7/mm

Tendo em vista uma comparagdo entre duas técnicas de separagdo magnética, efectuou-
se para 0 mesmo ensaio, apds a jungdo das quatro amostras usadas no separador Frantz com
uma nova amostragem, garantindo assim a homogeneidade necessaria para uma comparacao
eficiente. Por outro lado, para se ter ensaios independentes também se realizou a separagéo
magnética com barra para o ensaio 10, onde se verifica que existe representatividade da
amostragem, uma vez que em geral os valores da analise quimica dos quatro ensaios
efectuados se encontram no interior do intervalo de confianca a 95% (tabela AIV.5 do anexo
V).
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Relembra-se que ambos os ensaios 10 e 11 pertencem ao mesmo lote e estiveram

sujeitos as mesmas condicOes de ensaio, ou seja, ambos pertencem ao nivel padréo do PFE da

flutuacéo.

Os rendimentos em metal, calculados segundo a expresséo (5.16), sédo apresentados na

tabela 5.19.

Como seria de esperar obteve-se uma maior concentracdo de Fe na fraccdo magnética,

sO que nao se verificou a separacao deste em relacdo ao Cu e Br. Este facto podera resultar da

utilizacdo de produtos flutuados, granulometria inferior e que, por isso, estdo sujeitos a uma

maior agregacdo das particulas de espécies diferentes.

Tabela 5.19 - Rendimentos em metal para separacdo magnética com barra (ensaios 11 e 10).

Analise o Analise Quimica o
Massa Quimica % 1% em metal Massa % 1n% em metal
@ Fe | Cu | Br | Fe | Cu | Br @ Fe | Cu Br | Fe | Cu | Br
o 1 o
= 1164 | 18 | 18 | 25 | 93 | 82 | 74 e 13,26 | 15| 18 27 | 90 | 86 | 78
b= =
2|2 &
s 6,84 19| 19 | 23 |80 | 57 | 45 s 11,36 | 13 | 17 25 | 87| 81|73
3
3 8,94 18 | 17 |22 | 85 | 63 | 53 | o 13,26 | 13 | 18 27 | 93 | 87 | 80
® 3
2 4 2
= 8,63 12| 17 |25 |8 | 75 | 67 | 5 9,63 14 | 19 26 | 87 | 82 | 73
T T
= Anali 3 Analise Quimi
nalise o nalise Quimica 0
_§ Massa Quimica % Nn% em metal ,g Massa % Nn% em metal
1T ©) 1T ©)
Fe | Cu | Br | Fe | Cu | Br Fe | Cu Br | Fe | Cu | Br
o o
L |1 2
§ 3,22 5 14|32 | 7 | 18 | 26 E 3,00 7 13 34 | 10| 14 | 22
(=) (=]
< <
S |2 =
= 6,54 5 115 |30 |20 | 43 |55 = 3,07 7 15 34 | 13| 19 | 27
2 3 Z
5,83 5 15 |30 | 15 | 37 | 47 2,65 5 13 33 7 |13 |20
4
3,29 5115|132 | 14| 25 | 33 2,83 7 14 32 | 13| 18 | 27
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5.5. Estudo do Produto de Cominuicao de Calibre < 0.5 mm

5.5.1. Caracterizagdo Granulomeétrica

O estudo do produto fragmentado com calibre <0,5mm iniciou-se com a caracterizagdo
granulométrica por crivagem, cujos resultados sdo apresentados na tabela All.4 do anexo Il.

Assim, na figura 5.15 apresentam-se os histogramas das quatro amostras deste produto
de cominuicao sujeitas a crivagem.

HA BB @C @D

40,00

35,00

30,00

25,00

20,00

15,00

Percentagem em Peso (%)

10,00

5,00

0,00

003840023 15340,038
RTER0,075+0,053
-0,106+0,075

-0,150+0,106

-0,21240,150

-0,340,212
-0,355+0,3

Calibres (mm) s -0,540,425

Figura 5.15- Histograma da classificagdo granulométrica das PCE fragmentadas - calibre <0,5 mm.

Desta figura pode concluir-se que a classe granulométrica mais frequente é a de
-0,038+0,025mm.

Na figura 5.16 observa-se a distribuicdo granulométrica do produto da terceira etapa de
fragmentacdo (crivo 0,05mm) deste material, em termos de curvas cumulativas inferiores
(tabela All.4 anexo 1), na qual se observa uma boa homogeneidade de resultados entre as
quatro amostras.

O estudo estatistico do produto de cominui¢do <0,5mm (tabela All.6 anexoll) comprova
que o dgy das quatro amostras é igual a 0,207mm e que todos os valores individuais se

encontram no interior do intervalo de confianca a 95%: 0,189<u<0,226mm.
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Figura 5.16 — Percentagem cumulativa inferior do produto de cominuicéo de calibre <0,5 mm.

Neste caso, as razdes de fragmentacdo aparente e a 80% sdo na ordem de 8 e 10,072,

respectivamente

5.5.2. Amostragem do Produto de Cominuic¢éo <0,5mm

Para o estudo da amostragem do produto de cominuicdo <0,5mm utilizaram-se 0s
valores obtidos na analise granulométria e as expressdes (3.2) e (3.4). Através da expressdo
(3.4) foi calculado o calibre médio das particulas (de®) para a classe granulométrica mais
grosseira (do max = 0,5mm e da min =0.425mm).

Para o célculo da variancia do erro fundamental foi necessario determinar a massa
volimica média das particulas do lote, valores esses determinados pelo método do picnometro
de hélio e apresentados na tabela All.5 anexo All. A média da massa total das amostras (
50,975g) bem como a média da fraccdo estimada a variancia e o respectivo intervalo de
confianca séo apresentados na tabela 5.20.

Verifica-se que a variancia do erro fundamental é igual a 5,09386E-5 e que a massa

média das amostras, 1, se encontram no interior do intervalo de confianga a 95%.
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Tabela 5.20 - Estudo da analise granulométrica para calibres <0,5mm

Massa (M Massa 3 3 mi g
Calibres M) média (1) dgzw Sz:fpslx (mi-g-z) S Intervalo de confianga 95%
o
57,6
S 48,4
UE) 187 50,975 0,000101 5,09386E-05 0,00714 50,964 < u< 50,9864
=) )
49,5

5.5.3. Concentracéo por Crivagem do Produto <0,5mm
A possibilidade de concentracdo das espécies numa ou em diversas classes
granulométricas foi avaliada por conjugacdo dos resultados de crivagem e de rendimento em
bromo (elemento poluente) e cobre e ferro (metais a reciclar), por classe granulométrica.
Assim, a figura 5.17 apresenta em termos de percentagem cumulativa inferior os
rendimentos em Br, Cu e Fe para cada frac¢do granulométrica calculados através da expressao
(5.1).

100,00 I T T T T T1 ‘ ./+/r?
—&-Fe —<©—-Cu —&—Br
90,00 /l//{

80,00

¥

70,00

D
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0,01 0,1 1
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Figura 5.17 — Percentagem cumulativa inferior do produto de concentrado <0,5mm por elemento quimico.

A distribuicdo das curvas cumulativas inferiores dos trés elementos quimicos,

demonstram que 80% do Br e Cu existentes nas PCE encontram-se na frac¢do granulométrica

79



FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA . A - L , .
Ct wnversmaenovaneusson ReCiclagem Mecénica de Placas de Circuitos Electronicos

inferior a 0,3mm, enquanto que o Fe se desloca para calibres ligeiramente superiores a
0,2mm.
Deste modo e para todo o processo de cominuicdo com calibre inferior a 0,5mm ndo
ocorre uma concentracao significativa com separacdo dos elementos quimicos considerados.
O Cu, Fe e Br concentram-se conjuntamente nas fraccGes de granulometria fina e/ou

média-fina.

5.5.4. Concentracado por Flutuacdo Natural do Produto <0,5mm

5.5.4.1.Plano Factorial de Experiéncias do Produto <0,5mm
Na tabela 5.21 estdo representados os resultados estimados dos coeficientes dos
modelos lineares e do teste de hipoteses de significancia dos efeitos dos factores baseado no

calculo do estatistico t.

Tabela 5.21 — Estimagéo dos Coeficientes dos modelos polinomiais do 1° Grau, com termo de interacgdo

para crivo de 0,5mm.

ELEMENTO | VARIAVEL | COEF. S t PROB.GT)
CONSTANTE | 64,564 2,697 23,943 0,000
X, 2,999 3,303 0,908 0,415
X, 3,718 3,303 1,126 0,323
X, -0,244 3,303 20,074 0,945
Fe XX, 1,135 3,303 20,344 0,748
X, Xs 1,317 3,303 20,399 0,710
XX 1,526 3,303 0,462 0,668
X XgXs -2,539 3,303 20,769 0,485
CONSTANTE | 68,387 1,093 34316 0,000
X, 2,508 2,441 1,027 0,362
X, 3,757 2,441 1539 0,199
X 0,705 2,441 0,289 0,787
cu X Xo 0,497 2,441 0,204 0,849
X, Xs 0,377 2,441 20,154 0,885
XX 1,138 2,441 0,466 0,665
X XX 0,774 2,441 0317 0,767
CONSTANTE | 78,557 1774 44,288 0,000
X, 2,574 2,172 1,185 0,302
X, 6,848 2,172 3,152 0,034
X 1733 2,172 0,798 0,470
el X%, 1,357 2,172 0,625 0,566
X, X 1,361 2,172 0,626 0,565
XX 2,708 2,172 1,247 0,281
X XoXs -0,106 2172 0,049 0,963
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Os modelos lineares completos para cada elemento séo definidos pelas relagoes:

Y= 64,6+2,99 X;+3,72 X-0,244 X5-1,13 X;X,-1,32 X1 X3-1,53 X;X5-2,54 X1 XX3 (5.20)
Y, =68,4+2.51 X;+3,76 X,+0,705 X;3+0,497 X1 X,-0,377 X1 X35+1,14 X;X35-0,774 X1 X, X3 (5.21)
Yg=78,6+2.57 X;+6,85 X,+1,73 X3+1,36 X;X,-1,36 X1 X35+2,71 X;X5-0,106 X1 X, X3 (5.22)

De modo a verificar-se a hipotese nula de cada um dos coeficientes ser nulo, calculou-se
0 estatistico t e a respectiva probabilidade de ser excedido.

Desta forma se a probabilidade calculada for menor que o nivel de significancia
estipulado (o = 0,05) esta é considerada como hip6tese ndo nula.

Tal verifica-se somente para o coeficiente do factor X, do bromo, tendo este uma
probabilidade P(t > tcc) = 0,034442, admitindo-se portanto a forma simplificada seguinte
para 0 modelo linear.

Y&,=78,6 +6,85 X, (5.23)

A figura 5.18 representa o efeito dos factores significativos do modelo linear
simplificado do PFE 2° para a flutuacdo com o produto de calibre <0,5mm, na qual se pode
visualizar o comportamento do factor X,, tendo em conta a amplitude angular descrita pela

recta do respectivo efeito.

95

90

85

80

%nBr

75

70

65

60

X,

Figura 5.18 - Efeito dos factores significativos do modelo linear simplificado do PFE para produtos

<0,5mm

Como tal pode constatar-se que o factor X, é o factor principal que apresenta a
amplitude angular mais acentuada, tendendo desta forma a ser um factor significativo
relativamente ao rendimento em Br. As restantes representac6es dos efeitos dos factores para

0 modelo linear completo sdo apresentadas na figura V.7 do anexoV.
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Relativamente aos rendimentos em Cu e Fe também ndo se verifica qualquer modelo
linear simplificado, pelo que as representacdes dos efeitos dos factores para o0 modelo linear
completo sdo apresentadas nas figuras V.8 e V9 do anexoV.

Para efectuar a verificagdo da adequacdo do modelo apresentado em relagdo aos valores
observados experimentalmente foram usados testes de homogeneidade das variancias do erro
experimental e dos residuos, sendo para tal apresentado a analise da variancias em torno da

média das respostas, e a regressao total, ilustrados na tabela 5.22.

Tabela 5.22 — Andlise da variancia em torno da média.

SS gl MS F
Modelo 277,45 7 39,636 0,454
Fe Erro 349,03 4 87,257
Regresséo total 626,48 11
R®=0,443
Modelo 185,46 7 26,494 0,556
Erro 190,63 4 47,658
cu Regresséo total 376,09 11
R®=0,493
Modelo 540,52 7 77,217 2,045
Erro 151,02 4 37,756
Br Regresséo total 691,54 11
R*=0,782

Para um nivel de significancia de 5%, obtém-se um Fggs.1.4 = 7,709 (Pereira 1998),
analisando a tabela 5.23 ANOVA verifica-se que nem todos os factores sdo significativos.

Somente 0 X, do Br poderia prever um modelo adequado valor esse que permitiria a
aceitacdo do modelo previamente apresentado como adequado se o estatistico F também o
confirmasse, para tal verifica-se que o valor do F observado € superior ao valor do F critico
(Foos7.4 = 6,094) tendo em conta a tabela 5.22. E ainda de notar que o coeficiente de
correlacdo maltipla apresenta o valor de 0,78 (bastante abaixo do limite estipulado) conclui-se

pela ndo-aceitagdo do modelo.
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Tabela 5.23 — ANOVA para crivo de 0,5mm.

ELEMENTO SS gl MS F p
X4 71,97 1 71,97 0,82 0,42
X, 110,59 1 110,59 1,27 0,32
X3 0,48 1 0,48 0,01 0,94
XX, 10,30 1 10,30 0,12 0,75
Fe X1 X5 13,88 1 13,88 0,16 0,71
XoX3 18,64 1 18,64 0,21 0,67
X1 XoXq 51,58 1 51,58 0,59 0,48
Error 349,03 4 87,26
Total SS 626,48 11
X4 50,31 1 50,31 1,06 0,36
X, 112,92 1 112,92 2,37 0,20
X3 3,98 1 3,98 0,08 0,79
X1 X, 1,97 1 1,97 0,04 0,85
cu X1 X5 1,14 1 1,14 0,02 0,88
XoX3 10,35 1 10,35 0,22 0,67
X1 XoXs3 4,79 1 4,79 0,10 0,77
Error 190,63 4 47,66
Total SS 376,09 11
X, 53,02 1 53,02 1,40 0,30
X, 375,15 1 375,15 9,94 0,03
X3 24,04 1 24,04 0,64 0,47
X1 X, 14,73 1 14,73 0,39 0,57
Br X1 X3 14,81 1 14,81 0,39 0,57
XoX3 58,67 1 58,67 1,55 0,28
X1 XoXq 0,09 1 0,09 0,00 0,96
Error 151,02 4 37,76
Total SS 691,54 11

5.5.4.2.Caracterizacao por Difraccéo de Raios X de Produtos de Flutuacao
— Calibre <0,5mm

Os difractogramas efectuados nas amostras retiradas dos ensaios 8, 1 e 10 ddo um

panorama geral, em comparacdo com o TQ do andamento da operacdo de flutuacdo com

produto de calibre inferior a 0,5mm.

Na figura 5.19 observam-se trés espectros de DRX correspondentes ao AF e F, do

ensaio 8, e ao TQ <0,5mm.

Este ensaio € de todos o que demonstra maior amplitude de variacdo da intensidade do

cobre.
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[——o0,5 8TQ——— 0,5 BAF—— 0,5 8F]

c/s

20
Figura 5.19 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 8AF e 8F, para calibre <0,5mm B) Estanho (Sn);
C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al,O3); F) Ferro
(Fe).

Observa-se uma concentracdo consideravel de Cu no produto AF. De notar que esta € a
granulometria que poderia proporcionar melhores condi¢Ges a uma analise de DRX uma vez
que o varrimento da pastilha foi efectuado, numa superficie em que estava minimizada a
probabilidade de ocorréncia de aglomerados de determinado componente devido ao seu
tamanho granulométrico.

Nas figuras AVL.5 e AVL.6 do anexo VI pode observar-se a variacdo de intensidades dos

componentes mineraldgicos nos produtos dos ensaios de flutuacdo 1 e 10.
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6. Conclusoes

A analise dos resultados obtidos ao longo do trabalho permite concluir que, as etapas de
cominuicdo e amostragem séo de todo cruciais. A amostragem valida todos os resultados
obtidos uma vez que ficou demonstrado a sua representatividade em cada um dos calibres,
bem como que o erro relativo da mesma diminui no decorrer do processo de cominuicéo.

A concentracdo por crivagem conclui que para os calibres <4mm e <1,7mm ocorre de
facto alguma separacdo com Cu e Br em calibres mais grosseiros e Fe nas frac¢oes mais finas.

Para calibres <0,5mm ndo ocorre concentracdo significativa dos elementos quimicos
considerados uma vez que estes se concentram conjuntamente nas facgcdes granulométricas
fina e/ou média-fina.

Na concentragcdo por flutuagdo natural, os modelos lineares completos reflectem a
evolucdo do rendimento de cada espécie quimica em estudo. Por outro lado os modelos
simplificados permitem a estimacdo dos rendimentos, utilizando somente os factores
significativos. A tabela 6.2 apresenta os modelos lineares completos obtidos em cada calibre e
para cada espécie quimica. Em cada calibre foi possivel obter um modelo linear simplificado,
tendo por base a determinacdo da significancia dos varios factores pelo teste de hipdteses com
estatistico t. Com calibres <4mm, o rendimento do Cu pode ser estimado tendo X; como
factor significativo, ocorrendo também alguma separacdo do Br no ensaio 7 uma vez que
apresenta rendimentos ~60% no flutuado e o Fe e Cu com rendimentos superiores a 90% no
afundado.

Para calibres <1,7mm, a a estimacdo do rendimento do Br pode ser realizada com os
factores X, e XX, significativos, ao passo que para calibres <0,5mm o rendimento em Fe
sera estimado tendo X, como factor significativo. Para aprofundar o estudo destes modelos
um segundo teste de hipGteses com o estatistico F (Fisher- Senedecor) foi efectuado, tendo
confirmado que de todos 0os modelos matematicos simplificados aquele que melhor
representava o andamento global dos ensaios de concentracdo por flutuacdo era o modelo

simplificado para calibres < 1,7mm.

Com base neste modelo linear foram ainda realizados dois ensaios. Um deles tinha como
objectivo a optimizacdo das condigOes experimentais tendo-se verificado um melhoramento
no rendimento em Br (previsto pela visualizacdo da superficie de resposta do modelo), uma

vez que 0 maximo obtido inicialmente na concentracdo de Br no flutuado aumentou de 69%
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para 79% e um melhoramento ligeiro no rendimento do Cu que aumentou de 27% para 36%
com as novas condicOes de ensaio

O outro ensaio, um ensaio com caracteristicas de apuramento, também ele foi benéfico
para 0 processo de concentragdo, visto que permitiu atingir um rendimento em Cu da ordem
de 80%.

Tabela 6.1 - Modelos lineares para concentracao por flutuacdo natural

Calibres Modelos Lineares Completos Modelos lineares simplificados
Fe YEe=9,94+0,879X,+0,359X,-0,140X5+0,105X, X,+0,946 X 1 X3+
0,656X,X5+ 0,549X,X,X
g cu Y, =9,44+1,23X,+0,955X,+0,475X3+0,0319X 1 X,+0,568 X X3+ Ve 9444123 X,
3 0,576 X,X3+ 0,435X,X,X3
Br Yg=43,3+3,09X;+10,2X,+3,74X5-2,43X,X,-0,974X 1 X5+1,52X, X 5-
1,63X1X,X3
Fo YEe=19,6+1,42X,+0,502X,-1,49X5+0,689X 1 X,+0,182X; X5+
0,466X,X3+ 0,00873 X1 X,X3
g cu Yc,=28,49+1,63 X;+1,66 X,-0,402 X3-0,2096 X X,+0,278 X X3+
. 1,84 X,X5-0,184 X1 X,X3
Y Yg=50,3-1,41 X;+10,4 X,+0,94 X3-5,22 X;X,+2,93 X X3+
Br Y5,=50,3+10,4X,-5,22 X; X,
3,06 X,X3+2,12 X;X,X3
Fo Yee= 64,6+2,99 X;+3,72 X,-0,244X3-1,13X1X,-1,32XX3-1,53X,X5- Vs 6464372 X,
2,54 XXX
g cu Y cy=68,4+2.51X,+3,76X,+0,705X3+0,497X 1 X,-0,377X X5+
g— 1,14X,X5- 0,774 X1 XX
Y5, =78,6+2.57X,+6,85X,+1,73X5+1,36X,X,-1,36 X Xg+2,71X,X5-
Br 0,106 X1 X,X3

Os ensaios de fusdo realizados com os produtos afundados ricos em Cu de ambos 0s
ensaios permitiram obter uma maior presenca de Cu na fase metélica, bem como recolher nas
paredes dos cadinhos aglomerados de volatilizagéo ricos em Zn.

Os ensaios de concentracdo com o separador magnético Frantz, efectuados segundo um
PFE 2, proporcionaram a obtencdo dos modelos matematicos completos:

Yre=57,25+4,25 X;+1,25 X,

YCU:33,25+8,25 Xl+7125 Xz
Yg:=24,50+8,25 X;+6,00 X>

Que apesar de ndo terem sido considerados adequados, poderdo servir de base para

novos estudos, abrindo os horizontes para futuros ensaios de concentracdo com o separador
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magnético Frantz. Os ensaios de concentracdo por separagdo magnética com barra revelaram
que este processo pode ser englobado no diagrama de tratamento e actuar como uma
relavagem do flutuado, uma vez que permite a concentracdo do Fe na fraccdo magnética.

A caracterizagdo por difraccdo de raios-X, identificando as espécies existentes no
flutuado e afundado, permitiu concluir que nos ensaios de flutuacdo natural em célula a
concentracdo de Cu e Fe ocorre preferencialmente no afundado, pelo que esta operacdo
deverd ser conduzida com objectivos de flutuacdo inversa, isto € com objectivos de
maximizacdo da concentracdo dos metais, nomeadamente Cu e Fe, cuja separacdo a jusante se

considera perfeitamente viavel por separagdo magnética.
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Anexo | — Evolucéo de Precos de Diversos Materiais entre 2005 e 2007

Tabela Al.1 - Precos ( €/Kg) de diversos materiais entre 2005 — 2007 (Huisman, et al. 2007)

Materiais e precos 2005 2006 2007
Fe €0,15 €0,22 €0,22
Aco inoxidavel €2,32 €2,90 €3,96
Cu €3,04 €5,34 €4,02
Ag €193 €283 €326

Au €11.753 | €15.388 | €15.721

Pd €5,364 €8,324 €7,990
Al €1,64 €1,80 €2,06
Mg €1,56 €1,57 €1,58

As €1,52 €1,64 €10,40

Be €275,6 €207,6 €259,4

Bi €5,34 €3,89 €15,40

Cd €1,03 €2,20 €2,83

Co €42,20 €27,50 €20,22
Cr €4,20 €3,46 €2,11

Hg €7,93 €14,80 €11,31

Li €3,49 €0,71 €0,66

Mn €2,18 €2,83 €2,63

Ni €12,08 €18,73 €27,97

Pb €0,80 €0,99 €1,25

Sb €2,19 €3,89 €3,90

Sn €6,04 €6,26 €9,34

Zn €1,13 €2,42 €1,49
Plasticos gerais €0,40 €0,40 €0,40
ABS €1,46 €1,73 €1,54
ABS/PC €1,72 €1,83 €2,84
Outros pléasticos €0,30 €0,30 €0,30
PC €2,85 €2,85 €2,72

PE (HD) €1,07 €1,18 €1,07
PE (LD) €1,18 €0,97 €1,23
PET €0,78 €0,78 €0,66
PMMA €3,05 €3,05 €2,92

PP €1,01 €1,14 €1,30

PS (HI) €1,24 €1,32 €1,17
PUR €3,66 €3,66 €3,50

PVC €1,30 €1,30 €1,25
Ceramicos €0,04 €0,04 €0,04
Br €0,55 €0,55 €0,55
Isobutano €0,10 €0,10 €0,10
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Anexo Il — Distribuicdo Granulométrica, Raz6es de Fragmentagdo e Analise Granuldmetrica
dos Produtos das Vérias Etapas de Cominuigdo

Tabela All.1 - Calculo da distribui¢io granulométrica do produto de fragmentagdo <10mm

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Classes Abertura | Massa | Massa | % Cumul. | Massa | Massa i Massa | Massa | %Cumul | Massa | Massa %
Granulométrica | Nominal (9) (%) Inferior (9) (%) Cum-ul. (9) (%) Inferior ()] (%) Cum-ul
Inferior Inferior
+10 10 0 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
-10 +6,7 6,7 31 3,16 96,84 1,10 1,23 98,77 2,70 2,83 97,17 2,10 2,36 97,64
- 6,7 +4,75 475 9,4 9,59 87,24 10,40 11,61 87,17 8,60 9,01 88,17 8,20 9,22 88,41
-4,75 +3,35 3,35 15,3 15,61 71,63 1520 | 16,96 70,20 16,00 | 16,75 71,41 13,60 | 15,30 73,12
-3,35+2,36 2,36 13,6 13,88 57,76 11,00 | 12,28 57,92 12,10 | 12,67 58,74 11,10 | 12,49 60,63
-2,36 +1,7 17 9,2 9,39 48,37 8,70 9,71 48,21 9,10 9,53 49,21 8,40 9,45 51,18
-1,7+1,18 118 9 9,18 39,18 7,90 8,82 39,40 9,60 10,05 39,16 8,90 10,01 41,17
-1,18 +0,85 0,85 58 5,92 33,27 6,00 6,70 32,70 6,00 6,28 32,88 5,80 6,52 34,65
-0,85 +0,6 0,6 58 5,92 27,35 4,30 4,80 27,90 6,50 6,81 26,07 6,00 6,75 27,90
-0,6 +0,425 0,425 4,7 4,80 22,55 4,40 4,91 22,99 4,40 4,61 21,47 4,40 4,95 22,95
-0,425 +0,355 0,355 19 1,94 20,61 1,90 2,12 20,87 1,80 1,88 19,58 1,80 2,02 20,92
-0,355 +0,212 0,212 48 4,90 15,71 4,50 5,02 15,85 4,40 4,61 14,97 4,30 4,84 16,09
-0,212 +0,15 0,15 2,4 2,45 13,27 2,30 2,57 13,28 2,30 2,41 12,57 2,30 2,59 13,50
-0,15 +0,106 0,106 2,7 2,76 10,51 2,60 2,90 10,38 2,40 2,51 10,05 2,50 2,81 10,69
- 0,106 +0,075 0,075 2,2 2,24 8,27 2,10 2,34 8,04 2,00 2,09 7,96 2,00 2,25 8,44
-0,075 (<0,075) 81 8,27 7,20 8,04 7,60 7,96 7,50 8,44
Total 98,00 | 100,00 89,60 | 100,00 95,50 | 100,00 88,90 | 100,00
Tabela All.2 - Calculo da distribui¢cdo granulométrica do produto de fragmentacdo <4mm
Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Classes Abertura | Massa | Massa | % Cumul. | Massa | Massa % Massa | Massa % Massa | Massa %
Granulométrica | Nominal | (g) (%) Inferior ©) (%) cumul. () (%) cumul. () (%) cumul
Inferior Inferior Inferior
+4 4 0 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
-4 +3,35 3,35 0,4 0,46 99,54 0,90 1,04 98,96 0,30 0,34 99,66 0,30 0,35 99,65
-3,35+2,36 2,36 13,1 15,06 84,48 13,80 | 16,01 82,95 10,40 | 11,78 87,88 9,00 10,54 89,11
-2,36 +1,7 17 13,2 15,17 69,31 13,40 | 1555 67,40 12,20 | 13,82 74,07 11,90 | 13,93 75,18
-1,7+1,18 1,18 10,9 12,53 56,78 9,80 11,37 56,03 10,20 11,55 62,51 10,20 11,94 63,23
-1,18 +0,85 0,85 7,4 8,51 48,28 7,10 8,24 47,80 7,80 8,83 53,68 7,70 9,02 54,22
-0,85 +0,6 0,6 6,5 7,47 40,80 6,60 7,66 40,14 7,10 8,04 45,64 7,00 8,20 46,02
-0,6 +0,425 0,425 55 6,32 34,48 5,50 6,38 33,76 6,10 6,91 38,73 6,10 7,14 38,88
-0,425 +0,355 0,355 2,8 3,22 31,26 2,30 2,67 31,09 2,90 3,28 35,45 3,50 4,10 34,78
-0,355 +0,212 0,212 6 6,90 24,37 5,90 6,84 24,25 6,70 7,59 27,86 6,60 7,73 27,05
-0,212 +0,15 0,15 31 3,56 20,80 3,00 3,48 20,77 3,60 4,08 23,78 3,40 3,98 23,07
-0,15 +0,106 0,106 32 3,68 17,13 3,00 3,48 17,29 3,70 4,19 19,59 3,50 4,10 18,97
- 0,106 +0,075 0,075 3 3,45 13,68 2,70 3,13 14,15 3,40 3,85 15,74 3,00 3,51 15,46
- 0,075 +0,053 0,053 32 3,68 10,00 3,00 3,48 10,67 3,60 4,08 11,66 3,40 3,98 11,48
- 0,053 +0,038 0,038 2,8 3,22 6,78 2,80 3,25 7,42 3,50 3,96 7,70 3,20 3,75 7,73
-0,038 (<0,038) 59 6,78 6,40 7,42 6,80 7,70 6,60 7,73
Total 87,00 | 100,00 86,20 | 100,00 88,30 | 100,00 85,40 | 100,00
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Tabela All.3 - Calculo da distribui¢io granulométrica do produto de fragmentagéo <1,7mm

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Classes Abertura | Massa | Massa | % Cumul. | Massa | Massa % Massa | Massa % Massa | Massa %
Granulométrica | Nominal | (g) (%) Inferior © (%) Cumul. (9) (%) Cumul. (9) (%) Cumul
Inferior Inferior Inferior
+1,7 1,7 0,00 0,00 100,00 0 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
-1,7+1,18 1,18 6,90 9,50 90,50 79 11,38 88,62 8,40 11,98 88,02 9,10 13,06 86,94
-1,18 +0,85 0,85 10,30 14,19 76,31 9,9 14,27 74,35 9,50 13,55 74,47 9,40 13,49 73,46
-0,85 +0,6 0,6 8,10 11,16 65,15 7.4 10,66 63,69 7,40 10,56 63,91 7,30 10,47 62,98
0,6 +0,425 0425 | 690 | 950 55,65 6.2 893 | 5476 | 650 [ 927 | 5464 | 570 | 818 [ 5481
-0,425 +0,355 0,355 2,40 3,31 52,34 2,9 4,18 50,58 2,80 3,99 50,64 2,40 3,44 51,36
-0,355 +0,3 0,3 2,50 3,44 48,90 2,5 3,60 46,97 2,20 3,14 47,50 1,10 1,58 49,78
-0,3 +0,212 0,212 5,00 6,89 42,01 4,8 6,92 40,06 3,80 5,42 42,08 1,90 2,73 47,06
-0,212 +0,15 0,15 3,60 4,96 37,05 34 4,90 35,16 3,50 4,99 37,09 4,50 6,46 40,60
-0,15 +0,106 0,106 3,80 5,23 31,82 3,8 5,48 29,68 3,00 4,28 32,81 4,10 5,88 34,72
- 0,106 +0,075 0,075 3,60 4,96 26,86 0,5 0,72 28,96 4,20 5,99 26,82 4,30 6,17 28,55
- 0,075 +0,053 0,053 5,10 7,02 19,83 3,4 4,90 24,06 5,10 7,28 19,54 5,10 7,32 21,23
- 0,053 +0,038 0,038 5,50 7,58 12,26 4,9 7,06 17,00 4,40 6,28 13,27 4,80 6,89 14,35
(<0,038) | 890 [ 1226 11,8 | 17,00 930 | 1327 10,00 | 14,35
Total 72,60 | 100,00 69,40 | 100,00 70,10 | 100,00 69,70 | 100,00
Tabela All.4 - Calculo da distribuicdo granulométrica do produto de fragmentagédo < 0,5mm
Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Classes Abertura | Massa | Massa | % Cumul. | Massa | Massa i Massa | Massa % Massa | Massa %
Granulométrica | Nominal © (%) Inferior (@) (%) Cum-ul. @ (%) Cum-ul. (@) (%) Cum-ul
Inferior Inferior Inferior
+0,5 0,5 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
-0,5 40,425 0,425 2,50 4,34 95,66 2,00 4,13 95,87 1,90 3,90 96,10 2,10 4,24 95,76
-0,425 +0,355 0,355 2,10 3,65 92,01 1,40 2,89 92,98 1,40 2,87 93,22 1,40 2,83 92,93
-0,355 +0,3 0,3 2,60 4,51 87,50 2,30 4,75 88,22 1,70 3,49 89,73 2,00 4,04 88,89
-0,3 +0,212 0,212 4,80 8,33 79,17 3,70 7,64 80,58 3,70 7,60 82,14 3,90 7,88 81,01
-0,212 +0,15 0,15 4,70 8,16 71,01 3,90 8,06 72,52 3,80 7,80 74,33 3,80 7,68 73,33
-0,15 +0,106 0,106 4,50 7,81 63,19 3,20 6,61 65,91 3,60 7,39 66,94 3,40 6,87 66,46
- 0,106 +0,075 0,075 4,10 7,12 56,08 6,10 12,60 53,31 3,90 8,01 58,93 4,10 8,28 58,18
- 0,075 +0,053 0,053 6,00 10,42 45,66 7,00 14,46 38,84 6,60 13,55 45,38 7,50 15,15 43,03
- 0,053 +0,038 0,038 7,00 12,15 33,51 6,50 13,43 25,41 3,70 7,60 37,78 7,70 15,56 27,47
-0,038 +0,025 0,025 15,60 27,08 6,42 11,40 23,55 1,86 17,50 35,93 1,85 12,80 25,86 1,62
(<0,025) | 370 | 642 09 | 1,86 090 | 185 080 | 1,62
Total 57,60 | 100,00 48,40 | 100,00 48,70 | 100,00 49,50 | 100,00
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Tabela AllL5 — Resultados da picnometria de hélio dos produtos de cominuicéo

4mm 1,7mm 0,5mm
Massa (g) =u 7,08 5,99 5,01
Volume (cm”) 2,74 2,33 2,07
p (g/cm?) 2,58 2,57 2,42
S 0,0010 0,0015 0,0024
Intervalo de
confianca a 7,077<u<7,083 5,985<u<5,995 5,002<u<5,018
95%

Tabela All.6 — Estudo estatistico e razdes de fragmentacéo das varias etapas de cominui¢édo

— Intervalo de
A — : .
catibre| ATOSTES B0 | oo =1 S S confianca a 95% Reo R,
(mm)
A 4,096
<10 B 141501 40478 | 000368 | 00607 398<p<4174 4,905 2
c 4,059
D |40061
A 2,180
<4 B 2250 | 5088 | 002300 | 0,152 1,85< <233 1,95 2,5
c 1,990
D 1,930
A 0,939
<17 B 10985} 5979 |0000840 | 0,029 0.933= <1025 213 235
c 0,985
D 1,008
A 0,222
<0,5 B 0209 1 4507 |0,000136 | 00116 0,189 = i = 0,226 10,072 8
c 0,194
D 0,204
Média
G = Ba0da+ (B0)e + (dhoc + (¢ho)o All-1
80 n
Variancia
n
”n 2
D [(de0)i ~ el All.2
g2 — i
n-1
Intervalo de confianca de 95% segundo tstydent
= S i S t t = 31824 AlL3
Poo—ty ——=SuZPgott, — a = toos ’
80 %;n—l\/ﬁ 80 %;n—l\/ﬁ ;n-1 2 3
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Relacédo de fragmentacédo a 80%

¢ 80
Rgo =~ = All4

¢p80

Em que:
oo _ Calibre a 80% da alimentacao;

b Calibre a 80% do produto de fragmentacéo

Relacédo de fragmentacdo aparente

R, =2 All5
g

Em que:

B - dimensao da abertura de entrada da alimentacdo em aparelho de fragmentacgao, “Boca”;

g — dimensdo de abertura de saida dos produtos em equipamentos de fragmentagao, “goela”.

99



FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Reciclagem Mecanica de Placas de Circuitos Electronicos

Anexo 111 — Rendimento em Metal nas Distribui¢cGes Granulométricas

Tabela Alll.1 - Rendimentos em metal na distribuicao granulométrica dos produtos < 4mm.

Abertura Massa (g) Analise Quimica % n% em metal % Cumulativa inferior
Nominal A|B|C|D|SOMA|Fe|cu| B |Fe | Ccu|BR | Fe |cCu| Br
4 0 0 0 0 0 100,0 | 100,0 | 100,0
3,35 04109 |03]|03 19 12 3 27 058| 009| 048| 994| 999| 995
2,36 1311138104 | 9 46,3 4 19 38 469| 13,81 | 16,36 94,7| 86,1| 832
1,7 132|134 (122|119 50,7 2 19 35 2,57| 1512| 16,50 92,2 71,0| 66,7
1,18 109 98 |10,2|10,2| 411 4 22 30 416| 1419| 1146 88,0| 56,8| 552
0,85 74 71|78 |77 30 5 24 33 3,80| 11,30 9,21| 842| 455| 46,0
0,6 65|66 | 71| 7 27,2 8 28 28 551| 1195| 7,08| 787| 335| 389
0,425 55 55| 61| 61 23,2 8 20 38 4,70 728 820 740| 26,3| 30,7
0,355 28 | 23 |29 | 35 11,5 14 | 22 34 408| 397| 364 699| 223| 271
0,212 6 | 59|67 | 66 25,2 7 15 44 447| 593| 1031| 654| 164| 168
0,15 31| 3 36 | 34 131 14 | 17 33 465| 350| 402| 608| 129| 128
0,106 32| 3 37|35 13,4 26 | 12 27 882| 252| 336| 520| 103 9,4
0,075 3 27|34 3 12,1 40 | 10 17 (12,26 1,90 191 397 8,4 75
0,053 32| 3 36 | 34 13,2 42 9 15 [14,04| 1,86| 1,84 257 6,6 5,6
0,038 28 | 28 | 35| 3.2 12,3 26 9 20 8,10 1,74 229 176 4,8 33
(<0,038) 59 | 64|68 | 66 25,7 27 | 12 14 17,57 4,84 | 3,35 0,0 0,0 0,0
TOTAL 346,9

Tabela Alll.2 - Rendimentos em metal na distribui¢do granulométrica dos produtos < 1,7mm.

Abertura Massa (g) Analise Quimica % n% em metal % ?rl#: rl::)artiva
Nominal Al B | C SOMA |Fe| Cu | Br | Fe | Cu | BR | Fe | Cu | Br
1,7 0 0 0 0 100,0 | 100,0 | 100,0
1,18 69| 7,9 84 |91 32,3 4 20 37 4,83 10,63 | 13,78 95,2| 89,4 86,2
0,85 10,3| 9,9 95 |94 39,1 3 27 32 439 (17,37 | 14,42 90,8 | 72,0| 71,8
0,6 81| 74 74 |73 30,2 4 28 37 452 (1392 | 12,88 86,3 58,1| 58,9
0,425 6,9 | 6,2 6,5 | 57 25,3 5 24 37 4,73 | 9,99 | 10,79 815| 481 481
0,355 24 | 29 28 |24 10,5 6 14 43 | 2,36 | 2,42 5,20 79,2 457 429
0,3 25| 25 22 |11 8,3 6 16 42 1,86 | 2,19 4,02 77,3 435| 389
0,212 5 4.8 38 |19 155 6 16 44 3,48 | 4,08 7,86 738| 394 31,0
0,15 36 | 34 35 |45 15 9 20 35 5,05 | 4,94 6,05 68,8 345| 250
0,106 38| 3,8 3 41 14,7 15 17 31 8,25 | 4,11 5,25 60,5| 30,4| 19,7
0,075 36| 05 42 |43 12,6 23 19 21 10,84 | 3,94 3,05 49,7 264 16,7
0,053 51| 34 51 |51 18,7 19 20 21 [13,29 6,15 4,53 36,4| 20,3| 12,2
0,038 55| 49 44 |48 19,6 19 22 13 13,93 | 7,10 2,94 225| 132 9,2
(<0,038) 89| 118 | 93 | 10 40 15 20 20 |22,45|13,16| 9,22 0,0 0,0 0,0
Total 281,8
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Tabela AllL3 - Rendimentos em metal na distribuicdo granulométrica dos produtos < 0,5mm.

A Massa (g) Analiseo/?uimica 1% em metal % ?;J][:rl:girtiva
Nominal Al B C | D| Soma |Fe| Cu | Br | Fe | Cu | BR Fe | Cu | Br
05 0 0o |0 0 100,0 | 100,0 | 100,0
0,425 25| 2 | 19 |21 85 |5| 50 | 13 140|670 | 307 | 986| 933] 969
0,355 21| 14 | 14 | 14| 63 7| 45 | 18 | 145 | 447 | 315 | 972| 8838| 938
03 26| 23 | 17 | 2 86 |6 20 | 33 [160]393| 780 | 955| 84,9] 859
0,212 48| 37 | 37 |39| 161 |6 | 26 | 37 |317 | 660 | 1656 | 923| 783| 693
0,15 47|39 | 38 [38| 162 |8 | 27 | 33 |426 (690 | 1486 | 80| 714| 545
0,106 45| 32 | 36 [34| 147 |19] 31 | 23 [917 | 719 | 940 [ 789 642| 451
0,075 41] 61 | 39 |41| 182 [20| 29 | 20 [1195|832 | 1012 | 669| 559| 349
0,053 6 | 7 |66 75| 27,0 |18 30 | 14 [1602|1282| 1055 | 509| 43.1| 244
0,038 7065 |37 77| 249 |[15| 31 | 13 [1226]1217| 900 | 386| 309| 154
0,025 156 114 | 175 [128| 573 |18| 31 | 9o (3387|2801 1434 | 48| 29| 11
(<0,025) |37 |09 | 09 [08| 63 |23 29 | 6 |476 |28 | 1,05 [ 00| 00 00
Total 204,2
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Anexo IV - Rendimento nos Ensaios de Concentragdo por Flutuagéo

Todos os célculos efectuados nas tabelas seguintes foram feitos através da expressdo AlV.1

para um produto reconstituido.

—_Fr
e

x100 (AIV.1)

Em que:

F = Massa para elemento no flutuado
f = % elementar para flutuado

A = Massa para elemento no afundado

a = % elementar para afundado

Tabela AlV.1- Rendimentos da flutuagdo — produto <4mm.

. Massa de | Analise Quimica % 1% em metal
N@ de Ensaios
Flutuado(g) | Fe | cu Br Fe Cu Br
1 7,93 15 | 7 | 34 | 946 | 719 | 2518
2 9,50 16 | 7 | 32 11021 9,31 34,91
3 56,37 14 | 6 | 33 | 982|875 |4417
4 56,32 13| 6 | 328799265070
5 8,03 121 6 | 37 | 713 | 6,72 | 2830
6 10,01 15 7 30 | 9,47 | 9,37 | 40,66
7 59,37 11| 6 | 34| 779 | 885 |59,89
8 64,58 16 | 8 | 33 |12,76|13,37|56,01
9 35,06 13 | 7 |31 790 |11,11]65,30
10 35,17 14 | 7 | 30 |10,37]10,13 | 43,33
11 35,79 14 1 7 | 31 1319 9,92 |36,47
E 12 34,01 131 7 | 35 |1236] 9,30 |35,04
< Massa de | Analise Quimica % n% em metal

N2 de Ensaios
Afundado (g) | Fe Cu Br Fe Cu Br

1 42,17 27 | 17 1 19 |9054|92,81|74,82
2 40,49 33 | 16 | 14 189,79|90,69 | 65,09
3 195,97 37 18 12 90,18 | 91,25 | 55,83
4 194,75 39 | 17 | 9 |91,21]90,74 49,30
5 41,81 30 | 16 | 18 |9287|93,28|71,70
6 39,85 36 | 17 | 11 190,53|90,63 59,34
7 193,13 40 | 19 | 7 19221|91,15/40,11
8 185,98 38 | 18 | 9 |g7,24|86,63]4399
9 115,49 46 | 17 | 5 |92,1088,89 34,70
10 115,00 37 19 12 89,63 | 89,87 | 56,67
11 113,69 29 20 17 | 86,81 90,08 | 63,53
12 116,14 27 | 20 | 19 |g764(9070| 64,96
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Tabela AlV.2 - Rendimentos da flutuagédo — produto <1,7mm.

1,7mm

\® de Ensaios Massa de | Analise Quimica % n% em metal

Flutuado(g) | Fe | Cu | Br | Fe | Cu Br
1 16,99 13 | 16 | 26 |20,96 27,99 | 39,87
2 19,03 13 | 16 | 25 |22,07|30,74 | 45,87
3 103,08 12 | 16 | 26 |19,67|27,6969,28
4 95,58 121 17 | 29 |23,5130,33|45,91
5 14,33 11 | 16 | 27 |16,70 22,58 | 34,02
6 17,66 12 | 17 | 25 |18,51 27,18 (43,25
7 101,87 11 | 16 | 27 |17,24|30,37|67,16
8 107,64 13 | 16 | 26 |21,84 33,40 64,00
9 49,76 11 | 16 | 28 |16,22 23,26 |44,80
10 60,90 12 | 16 | 27 |21,38(32,1150,49
11 57,92 12 | 16 | 26 |21,10 30,27 | 46,06
12 53,13 11 | 16 | 27 |15,46 25,98 53,25

N de Ensaios Massa de | Analise Quimica % n% em metal

Afundado ()| Fe | Ccu | Br | Fe | Cu Br
1 33,31 25 | 21 | 20 |79,04|72,01|60,13
2 31,19 28 | 22 | 18 |77,93|69,26 | 54,13
3 148,55 34 | 29 8 180,33|72,31|30,72
4 155,50 24 | 24 | 21 |76,4969,67 | 54,09
5 35,74 22 | 22 | 21 |83,30|77,42 65,98
6 32,18 29 | 25 | 18 |81,49|72,82 56,75
7 149,45 36 | 25 | 9 [82,76|69,63 32,84
8 143,10 35 | 24 | 11 |78,16 66,60 | 36,00
9 101,00 28 26 17 183,78 |76,74 | 55,20
10 89,58 30 | 23 | 18 |78,62|67,89 49,51
11 92,80 28 | 23 | 19 |78,9069,73 |53,94
12 96,87 33 25 13 | 84,54 |74,02 | 46,75
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Tabela AlV.3 - Rendimentos da flutuagédo — produto <0,5mm.

0,5mm

\© de Ensaios Massa de | Analise Quimica % n% em metal

Flutuado(g) | Fe | Cu | Br | Fe | cCu Br
1 33,85 14 | 26 | 18 |55,70|62,66|69,91
2 35,89 15 | 26 | 17 |61,52 65,89 74,85
3 179,92 14 | 29 | 16 |63,38|65,36|75,26
4 204,46 14 | 29 | 16 |74,82|73,67 86,06
5 34,30 15 | 26 | 17 |5582|61,00]|70,47
6 36,03 15 | 26 | 17 |66,53 65,82 70,40
7 197,80 14 30 17 |67,55|71,34|87,08
8 202,04 15 | 29 | 15 |63,56|75,05|92,01
9 113,50 21 | 39 | 14 |g81,74|81,17|72,31
10 110,86 15 27 18 |58,08 |64,97 | 88,93
11 112,14 15 | 27 | 17 |62,92|68,57|78,72
12 108,58 15 29 17 163,15|65,14 | 76,67

N de Ensaios Massa de | Analise Quimica % n% em metal

Afundado(g)| Fe | cu | Br | Fe | Cu Br
1 16,39 23 | 32 | 16 |44,3037,34 30,09
2 14,64 23 | 33 | 14 |38,48|34,11 25,15
3 72,78 20 | 38 | 13 |36,62 34,64 24,74
4 48,17 20 | 44 | 11 |2518|26,33 (13,94
5 16,29 25 | 35 | 15 |44,1839,00 29,53
6 14,31 19 | 34 | 18 |33,4734,18|29,60
7 55,43 24 | 43 | 9 [32,4528,66|12,92
8 52,64 33 | 37 | 5 |36,44(24,95| 7,99
9 38,03 14 | 27 | 16 |18,26 18,83 27,69
10 41,38 29 | 39 6 |41,9235,03|11,07
11 39,65 25 | 35 | 13 |37,08|31,43 21,28
12 43,20 22 39 13 |36,85 34,86 |23,33
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Tabela AlV.4 - Coeficiente de variacdo para separa¢do magnética com barra magnética (ensaio 10)

Média Desvio padréo Varidncia Intervalo de confianca de 95 %
Ensaios | Fe | Cu | Br| Fe [ Cu| Br | Fe [ Cu{ Br| Fe | Cu| Br Fe Cu Br
3 1 9 | 86 | 78
2l 2 e |e|m
g 89,25184,00) 76,00 | 8,25 | 8,67 [12,67] 2,87 | 294 | 356 | 84,68 <p< 9382(7932 <u< 88,68(70,34 <u< 8166
b3 3 93] 87| 80
4 87182 | 713
o | Ensaios| Fe [ Cu| Br| Fe [ Cu| Br | Fe | Cu| Br| Fe|[Cul Br Fe Cu Br
(3]
& 1 0] 14|22
5
8 2 B9 |
b3 10,75[ 16,00 24,001 8,25 | 8,67 |12,67| 287 | 2,94 [ 356 | 6,18 <p< 1532|1132 <p< 20,68(18,34 <p< 29,66
2 3 71132
s Tulslz
Tabela AlV.5- Coeficiente de variacao para diferentes produtos — ensaios no nivel padrao
Média Desvio padréo Varidncia Intervalo de confianca de 95 %
Ensaios| Fe | Cu | Br | Fe | Cu| Br | Fe [ Cu | Br| Fe | Cu| Br Fe Cu Br
£ 1 BL71]3
£ 2 w73
@4 71 32 1033[000]492]058(000]222]1258 <p< 1442700 <u< 7,00]2822 <p< 3528
S fu|7]|a
4 B 7]
Ensaios| Fe | Cu | Br | Fe [ Cu| Br | Fe | Cu [ Br | Fe | Cu| Br Fe Cu Br
£ 1 11116 | 28
E 2 12116 27
N~ 12 (16 | 27 1033[000(067]058(000|082]1058 <p< 1242{16,00 <p< 16,00|2570 <p< 2830
\—| 3 22116 2
4 116 27
Ensaios | Fe | Cu | Br | Fe | Cu| Br | Fe [ Cu | Br | Fe | Cu | Br Fe Cu Br
£ O R R T
£ 2 B2 ] 18
o} 17 [ 31 | 17 19,00 (33,00 3,00] 300(574] 1,73 11,73 <p< 21,27(21,36 <p< 3964|1374 <u< 1926
o 3 By
4 12917
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Anexo V — Efeito dos factores significativos do modelo linear
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Figura V.1 - Efeitos dos tactores significativos do modelo linear do Fe para produtos <4mm a) X;X,X3; b)

X1Xz; €) X1 X3 5 d) XpX3; €) Xy; ) X3 1) Xy
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Figura V.2 - Efeitos dos factores significativos do modelo linear do Cu para produtos <4mm; a) X;X,Xs;

b) X1Xs; €) X1 X3 ; d) X5X3; €) X; f) X3
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Figura V.3 - Efeitos dos factores significativos do modelo linear do Br para produtos <4mm a) X;X,X3;
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Figura V.4 - Efeitos dos factores significativos do modelo linear do Fe para produtos <1,7mm a) X;X,X5;
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Figura V.10 - Efeitos dos factores significativos do modelo linear do Fe para produtos para separacdo
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Anexo VI — Caracterizagédo por Difrac¢do de Raios-X

[—4 1TQ——4 1AF—— 4 _1F|

Cc/s
D F Cc p DB F c/D F

S B S pll F c/D

20

Figura AVI.1 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 4AF e 4F, para calibre < 4mm: B) Estanho
(Sn); C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203);
F) Ferro (Fe).

|——4 8TQ ——4 8AF —— 4 _8F|
s s c/s
pS P D/|gF C p B F cib E

Cc/s

20

Figura AVI.2 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 8AF e 8F, para calibre < 4mm: B) Estanho
(Sn); C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203); F)
Ferro (Fe).
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[— 1,7 1TTQ— 1,7 1AF 1,7 _1F]

c/s

BP P D c/D

BP S p B c/D

30 40 50 60 70 80
20

Figura AVL.3 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 1AF e 1F, para calibre < 1,7mm: B) Estanho
(Sn); C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuQ); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203);
F) Ferro (Fe).

1,7_10TQ

c/s

1,7 _10AF 1,7 _10F]

C/D

30 40 50 60 70 80

Figura AVI1.4 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 10AF e 10F, para calibre < 1,7mm: B) Estanho
(Sn); C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203); F)
Ferro (Fe).
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| 0,5 1TQ 0,5 1F|
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0,5_1AF

D C

F c/p
B P pP

Cc/s

30 40 50 60 70 80
20

Figura AVL5 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 1AF e 1F, para calibre < 0,5mm: B) Estanho
(Sn); C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203); F)
Ferro (Fe).

0,5 10TQ — 0,5_10AF 0,5_10F]

Cc/s

Cc/s

30 40 50 60 70 80
26

Figura AVI.6 - Espectro de DRX para as amostras de TQ, 10AF e 10F, para calibre < 0,5mm: B) Estanho
(Sn); C) Cobre (Cu); D) Oxido de Cobre (CuO); P) Chumbo (Pb); S) Alumina (Al203); F)
Ferro (Fe).
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Anexo VII - Analise Quimica dos ensaios de Apuramento, Optimizagéo e de Fuséo

Tabela AVII.1 - Analises Quimicas %de fusdo para ensaios de apuramento (fase metalica).

Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound |Conc.
MNama () Namea (%) Nama (%) Name (%)
1 Mg 0,02 Ca 0& Cu 65, Sk 0.7
2 Al 0.3 Ti 0,08 Zn 2 Ba 0.04
3 Si 1. Cr 0,03 Zr 0.02 Pl 8.
4 B 0.4 Mn 0.5 Hb 0,03
E 5 0.7 Fe 9. &g o1
b l 0.1 Hi 0.5 an 10,

Tabela AVI1.2 - Analises Quimicas %de fusdo para ensaios de apuramento (escoria).

Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound | Conc,
Mame {5%) Name {50) Name (%6) Name (%a)
1 Mg 008 Ca 7. Cu 21, 5n ER
2 Al 0.3 Ti & Zn 13, Sh 04
3 Si k. Cr 0,08 Br 0.04 I 0.2
2 P 0.& Mn 9. Sr 01 Ha 1.
g 5 0.2 Fe 33, Ir 1 Pb 4
b K 0.1 Hi .1 Nb 0.05

Tabela AVII1.3 - Analises Quimicas %de fusdo para ensaios de apuramento (produto volatilizado).

Compound |Conc. [Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound |Conc
Name {%a) Name {%a) Name (%) Name (9%)

1 Al203 0.3 503 0.1 Fe203 03 Zni 52,
2 Si02 2. Cal 0.7 NiC 0.04 Sn2 0.5
3 P205 4, MnO 0.05 Cu 0.5

Tabela AVI1.4 - Analises Quimicas %de fusio para ensaios de optimizacéo (fase metélica)..

Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound |Conc
Name {5} Name () Name (%) Name (%4)

1 Q 7 K 0,05 Ni 0.5 &g 0.09
2 Mg 0.02 Ca 2. Cu ELh Sn .
3 &l 0.8 Ti 0.3 Zn 3 S 0.5
4 Si 3 Cr 0.07 Br 0.02 I 0.5
] p 0.5 Mn 2. ar 0.03 Ba 0.4
b S 0.7 Fe 9, Nb 0.05 Ph b.

Tabela AVIIL.5 - Analises Quimicas %de fusdo para ensaios de optimizacéo (escoria)

Compound |Conc. [Compound |Conc. |Compound |Conc. |Compound | Conc,

Name {%0) Name {%4) Name (9%) Name (%)

1 Mg .08 Ti L0 Cu 22, Ag 0.0a
2 | 1. Cr 0.1 Zn 15, an 1,
3 Si . Mn &, Br 01 Sk 1,
4 P 0.4 Fe 34, Sr 151 I 0.8
] 5 0.3 Co 0,03 Zr 0,08 Ba 1,
b Ca 5. Hi L2 Hh .06 Pk 2,
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Tabela AVII1.6 - Analises Quimicas %de fusdo para ensaios de optimizacéo (produto volatilizado).

Compound |Conec, |Compound |Conmc. [Compound |Conc. |Compound |Conc,
Name (%) Name ()] Name () Name (9]

i Ml 0.2 F205 4, Fed (3 0.1 Znil o4,
2 5i02 0.6 Cal 0.6 Cull 0.5 Sn(2 0,08
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